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AVANT-PROPOS 



Classilication. — La rlassificRtioi) dos corps simples adoptée dans 
ce Trnilé de Chiinû' niini-rale n l'Ié indiqnôo pai- M. Moîssan; elle est la 
Miivante : 



Ilydrt^ne, — lldliiim. 

Fluor. — f.hlorr, — Brooie. — Iode. 

(ixyjïcne. — Soufre. — Sélénium. - 

tellure. 
Néon. — Ar^on. — Krypton. — 

.Vénon. 
Aicole. — l'hospliore. — Arsenic. ■ — 

Aotiinoine. — Bismulh. — Yano- 

dium. — Niobium. — Tanlalc. 
Bore. 
Carbone. 
Sili<^um. — Titane. — Zirconium. — 

Germanium. — Ktaîn. 
Cœsium. — Rubidium. — Potassium. 

— Ammonium. — Sodium. — 

Lithium. 



Ciilcium. — Simniium. — Baryum.— 
Badium. 

Terres rares. - Thorium. 

(ilucinium. — Magnésium. — Zinc. 
— t^admium. 

Aluminium, - - Gallium. — - Indium. 

Cobalt. — Nickel. — Fer. — Manga- 
nèse. — Chrome. — Molybdène. — 
Tungstène. — Tranium. 

Tlialiium. — Plomb. 

Cuivre. ~- Mercure. . , 

Argent. 

Or. 

Osmium. — Bulhénium. ^ Platine. 
~ Palladium. — Iridium. — Rho- 
dium. 



.V la suite de rliaqne eorps simple se trouvent décrites ses combinai- 
sons avec les éléments qui le précédent dans la classifieation. 

Une rombinaison tiiiuiire est donc exposée lorsque les éléments qu'elle 
renrerme ont été eux-mêmes étudiés. C'c^t ainsi que les composés oxy- 
frénéa du chlore, du brome et de l'iiide vi<'nnent se placer après l'oxygène, 
ce corps simple se trouvant après le chlore, le brame et l'iode dans h 
classification. 

Une combinaison d'un corps simple avec deux autres éléments est 
exposée lorsque les composés binaires que forme ce corps simple, respec- 
tivement avec chacun des deux éléments, ont été étudiés. Les oxychlo- 
rures de fer, par exemple, se trouvent décrits seulement après les 
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oxydes de co métal, les cliloriii'os ayant été décrits niitéricuremcnl . 

Une règle analogue fixe la plnee des combinaisons plus romplexes ; 
voici quelques exemples : 

Les rciTocyanui-es de potassium, de sndiiun, ett^., sont étudiée ji l'article 
fer, car le fer se trouve après le potassium et le sodium, tiiidis <{iie le 
ferrocyanure de manganèse est à l'article manganèse, car le manga- 
nèse Buil le fer. Le sulfocarbonate de lûsmuth est étudié à l'aiticle car- 
bone, après le sulfure de carbone; le sulfocarbonate de })ntassium à 
l'article potassium, après le sulfure de potassium. 

H a été fait exception pour les hydrates, qui ont été laissés à côté du 
corps anhydre correspondant : c'est ainsi que les hydrates de chlore sont 
placés à côté du chlore et non après l'eau — il on est de même pour les 
hydrates de chlorures, etc. Par exception, encore, les chlorures, bro- 
mures, iodnres ammoniacaux sont laissés à côté dos corps dont ils déri- 
vent par addition d'ammoiùac, bien que les irgles exposées ci-dessus 
conduisent h les placer après les combinaisons l'enfermant de l'azote. 

Les composés organiques no sont pas étudiés dans ce Traité. (In n'y 
rencontrera pas d'autres combinaisons du carbone que les carbures 
métalliques, carbonates, sulfocarbonates, cyanures, cyanates, sulfocya- 
nates et sélénocyanales. 

Bibliographie. — La bibliographie se trouve en renvoi au bas des 
pages; elle est numérotée en suivant l'ordre de l'article. 

Chaque renvoi comprend : 1° le nom de l'auteur; 2* le litre du jwrio- 
diqne en abrégé; 3° la série; i" le tome; 5° la i>age; fi° l'année. 
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Am.chem. J. 


Amoricin <;hoini.il Joiir- 


An. Hin. 


AnnalM des ïincs. P*ris. 




nil. Blllimorc 


An. Phïrm. 


Annalfn dcr PharniâcLf. 


Am. J. Plitnn. 


Hic unencin Jounul of 




L<-i,«i|ç. . 




Phirnuclc. Philidpl- 


An. Ph. Chem. 


Annalrn dpr Phvsik und 




pliia. 


Posr- 




Am. J. R*. 


ITw unerican Jounul of 




von J. C. PofTKcndorff. 




Sticncc iiut Arti. Silli- 




LcipziR. 




mui. Ilini. Npw Kivcn. 


Aii. Ph. Clicm. 


Annikn dor Physlk im,i 


An. Cil. 


AnulPa de Chinùc. Par». 


Wicdm. 


C.hfniie ; hcnusjtoitPbcii 
ïon li. Wlpdcniinn. 


An, €b. Pli. 


AnnilP) dl- Chimie 1-1 df 




LeîpiiK. 




Piiysiqiic Piri». 


An. Ph. Ciicm 


BeihllU.-r TV d..n A»n«- 


An.Clipm.Phinn 


Annaifji dcr Glicmic niid 


WiiHim. 11. 


Irn .Icr PhysiL un.l 


t.icb. 


Phirmitip tou J. U<-- 




Chemic. i.cipiifc. 




biR. l.ei[niK und Hriilel- 


An. Ph. Gilhert. 


Aniiii^n dcr PliyHh toii 




b-nt. 




Gilbrrl. Huile und Lei|>- 


An. Crcll. 


ClK-misclic Aurwilcn filr 




»«■ 




Aie Vreonde dir Nilur- 


An. ST. Éc. Sorm 


Anii»lps wîpnlifiqup) de 








l-Ét-olo norm-lf *a|.È- 




HkIL 




rieure. P»pis. 
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AU £vi trions 


titiii:k KKi H>i-Fi:<.t:x 


tani!viATiiy<i 


TiTAK» K» «HrnMn 


Ar. Apol. 


Arcliiï de» ApoUu-lwrrt^ 


Chem. Ind. 






reins ira nonlliclicii 




10» E. JacoUen. Berlin. 




Ih-.il«-h)»nJ. Bnnd,-,. 


CHem. \. 


The Chemical S>« and 








Journal of phïwal 


Ar. dcr Ph.rm. 


Anliiv det Plunn*i-i>'. 




Science. Lnmton. 




HiKovcr und Iblle. 


Cliem. pl..n><. 




Ar. fflr Hj-R. 


Arrhit fâr Ilvicion?. Xaii- 


r.eiilr. Bl. 


Khcs llenlral Blatl. 




chpii iind Lripiifr. 




Leipai*. 


Ar. KulMr. 


Ardiiv rar Cbi-mio d. 


Chcm. Zeil. 


ClK^miker Zeilunft. Cp- 








tben. 




K»tiwr. 


C. R. 


ComplesReudus des séan- 


Ar. oécrl. 






ces de l'Académie dea 




SciciKM citclM d na- 








lurellcs. Htrl<-m. 


Elektrolechn. Z. 




Ar. Phyuol. 


AnhiT ror die pcuramlc 




schrift. Berlin. 


PBr».r. 


Physiolope diT ïe»- 


Gaiiel. di. itni. 


Gaurtla chimica ilaliana. 




■chen und der Thiwe : 




Paicmo. 




hfr.u^«.bo,. Ton D- 


Insl. 


L'Institut; journal des 




Pn%,.r. Bonn. 






Ar. V. ph. n>l. 


AttIiÏvi's de» Sficnoi-s 




srienlinques de France 




|ihvsiques pt lutiirplle*. 




ei de rélraoger. Paris. 




Genève. 


Jahresh. 




Alli \c. LiiHvi. 


Alli delli Bealc Arca.l»^ 




Forlsclirilte der tJlemio 




rata dei Lincci. Borna. 




tind ver«.ndter Theile 


AUi.U.S.Linwi. 


Alli iklU Acrademi. pon- 








Iir>cia dei Suori Lincfi. 








noma. 




und U. Kopp. Giessm. 


B. Af . Brljc. 


flullelin de l'Académie 


Jahresb. Teehn. 






royale des Srienees el 




Leistungen der ehemi- 




Bellcs-Lcllres de Bel- 








gique. BruiPUi>s. 




rausfre^l>en Ton R. 


B.AE.Pi-(fnAoiiiK. 


Bulletin de l'Académie 




Wapiep. Lt'ipiiR. 




impérialo de» Scienrea 


Jal.resb.Tl.ier.a. 










ForliK'hrilte di'r Tliiei^ 


Brr. Hirm. Gt^ll. 


fcridite der dcuUdien 




chemie; hcrausKeiielien 








von H. Nencki und R. 




Berlin. 






Bi-rK- liillt. Zi'tl. 




J. >m, rhein. Soi. 


Journal of Ibe american 




Khf Zciiung von D- T.. 




cliemical Sorietj. Sew 








York. 




und I.CL|Big. 


J. chem. Soc. 


Journal of Ihe chemical 


BiH. GonèTc. 


UUiothèque unirerwlle 




Socielt. London. 




dea Sciences, Belk-s- 


J. Chcm. Ph. 


Journal fflr Oiomic und 




Lcllre* et Arts, rédip-r 


Schweig. 


Phj-sik Oder Jahrlmeh 




i Genève. 




derChemieundPhysik. 


B. Phinn. 






von J. S. C. Scbweig- 








Rer. KûmberR. 






). Chem. Ph. 


»eue9 Jahrbuch der Chc- 


B. S«. Ch. 


Bulletin de la Sociélé clii- 


Schweig;. S. 


mie und P)>ysik von 




mique. Paris. 




Schneider. Halle. 


B. Soc. Enc. 


Bulletin de la Société 


J. Ch. médie. . 


Journal de Chimie médi- 




d'encouragement poor 




cale. Paris. 




l'Industrie nalionale. 


J. Pbarm. Ûi. 


Jonmal de Pharmacie et 




Paris, 




de Chimie. Paris. 


n. Soc. «in. 


Dullclin de h Société mi- 


J. Ph. Ch. Nal. 


Journal de Physique, de 








Chimie et de' l'Histoire 




Pari.. 




naturelle, par de Lamé- 


Ch(in. Crnlr. Bl. 






iLerie. Paria. 




Leipiig imd Hambui^. 


J. PhV9. 


Journal dePhysique. Paris. 


€hem. Gai. 


Chemical Gazette, bj Hr. 


J. prakt. Qiem. 


Jonmal fur praklische 


KrancH. 


Francis. London. 
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TIT1.E* BES .Oir(L1»i;X 


ARdflitTtOMI 


TiT».:a Bia JOfmici 


J. S«. pi., ch. 


Joun») dn li Sociéli pliy- 


Quart. J.Sr, Lilt, 


QuarlcPlj Journ il of 






Ans. 


Scicncf, Litteralure and 




Pélmboiiiy. 




AH». London. 


J.Sw.cWm.Iiid. 


Journ»! of tlic Socicly of 


K.-C. Pay»-BB. 


[lecueildcsTravaui diimi- 




e\,eiaka\ Indiutrv. \joa- 




qnesde<iPayj-Bas.Leide. 




don. 


Kcf. fflr Pharm. 


Rcpertorium far die Phar- 


iH-m. Ac. Bolft. 


Mmoim A<! Vkadimîe 




macie. NOrnbefR. 




rojïlc dcB Science», des 


Sfbeikund. Vrr- 






I.Pllm Pi des Ikil«- 


h.n<l. 


linfien en ondennkin- 




Arts dp Belftiqiio. 




p-n. Rolterdun. 




Itniwllcs. 


Siti. Abd. Wcn. 




JCïm. Ac. PilCT». 


Ximoirca de rAndèmic 








imp^iali' do Sdcncps 








de St-Piit^rabouiï. Sl- 




kiiserlicheu Akademic 




Pèlcrsbourf-. 




der WissenschaRon. 


Slèm. Pli. Qt. Ai^ 


XriWHres de Phvsique cl 




Wien. 


cunl. 


de Chimie do û Sociale 


Silz.prrai^.Akad. 


SiUw^Oicrichle der k5- 




d'Arcueil. P»ri>. 




niglidien pi^assisHicn 


M»m. Siv. Mr. 


Slèmoim pri'SpnlÈ» pir 




Aludcmio der \Vi»en- 




divera UT*nls i I'Am- 




sehallen m Berlin. Ber- 




drmie dci Srieniei de 




lin. 




llnttilut de Fruicc ou 


7,. anal. Chem. 


Zeiliclirilt fOr anaIjiiscLp 




CoUccliondcsSèmoirçs 




Oemie ; horausgeRulien 




dra uiints étrangers. 




ion Freipniuj. W'u-s- 




P4rij. 




b.den. 


Ilrin. Ac. Se. 


Ui-moiros <!•' l'Andémli^ 


7.. anpew. Cl.em. 


ZellHlirin fnr ingew>ndt<- 




dei Sficncp^. Purin. 




Cl.cmi.^. 


]|in('r.pclroKr.XiI- 




l. anor«. Cliem. 




Ibcil. Twliorm. 














von Kril», Hamhurc. 




T»H.cm«k. Wien. 


Z.' BioloK. 
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ZciticliritlfarHjgienund 


Ph. U*K. 


Tlie London. Edinhur^l. 












heriuigegcben von 




rai ïagazinr «nd Jour- 




Koeb. I.eipzig. 




nal «r Scicner. London. 


Z. Kpisj. 


ZeitKhrift fur Krfstallo- 


Pli. T. Boï. s™-. 
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T ! 




Densité » 1 d.-gril-s 


Poinl d« tu)k>» 


PF : 




Densité du ï.pcur 


Point d'ébatliiion 


PE: 






PmuI de solidJfiailioii 


PS r 




PctilG] Giloi-it» 


P«<fa «lomiquc 


PA : 








PM : 





Poids atomiques. — Les poids atomiques et symboles contenus 
dans le tableau suivant ont été employés dans le Traité de Chimie miné- 
rale. 

Les compositions centésimales données pour les corps iinporlunts ont 
été calculées avec ces poids atomiques. 

Alumiuîunl. 
Antimoine. 

Arjenl. 
Argou. 

AioU'. 

Barium. 

Bismulh. 



Ciilure. 
Chrome. 
Cobalt. 



(■■Ilinm. 
Glucinium. 



Lithium. 

KlgoMura. 

Jl«ig.né«. 



27,1 


Hot^bdène. 


lao 


Siodjm.. 


107,(0 


SiiM. 


30.0 


Mckel. 


75,0 


:<iul>iuin. 


1*,04 


Or. 


137,4 


Osmium. 


208.5 


Oijgc..«. 


il 


PilUdimn. 


70. Wi 




112,4 


Plitini'. 


40.1 


Plomb. 


12 




140 




35,45 


Hbadium. 


52,1 


]tubidiun>. 


50 




IS3 


Saint riuni. 


63,ti 


Scindium. 


106 


Sâlioium. 


118,5 


Silicium. 


55.9 


Sodium. 


19 


Soufre. 


156 




70 


Tsntalc. 


72 


Tellure. 


U.l 


Tlmllium. 


i 


TltM'ium. 


l.OI 


Tliulium. 


114 


Tilwe. 


130,85 


Tungstène. 


103 


Uranium. 


81,8 


Vanidiuin. 


138 


\ênon. 


7,ai 





127.6 
201,1 
23^.5 



Une table alphabétique détaillée de toutes les combinaisons étudiées 
daiis le Traité de Chimie minérale se liouvei-a à la tin du deniici' tome. 
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CONDITIONS DE LA PUBLICATION 



Le Trailé de Chimie minénUe formera 5 volumes, dont S consacrés â 
ViluAe des Métalloïdes et 5 â l'étude des Métaux. 

Pour la rapidilé de la publication, chaque volume sera divisé en 2 faaci- 
cules, qui paraîtront successivement et aussitôt prêts. 

L'ouvrage sera complet dans ua délai de deux ans. 



Il est aoeepté, jusqu'à la publication de la tin de l'ouvntge, des sou- 
scriptions à l'ouvrage complet au prix à tortait de iSO francs. 

Les souscripteurs paieront en retirant chaque fascicule le prix marqué, maïs 
le dernier fascicule leur sera fourni gratuitement ou à un prix tel qu'ils n'aient 
en aucun cas payé plus de lâO francs pour le total de l'ouvrage. 

Les tasciculas serout vendus séparément à des prix diltérents Uxés 
selon leur importance. 



Le fascicule I de chaque volume sera vendu séparément /us^u'â la pui>Iica- 
tton du fascicule II. A ce moment les 2 fascicules seront réunis et seul le 
volume complet sera mis en vente. 

Néanmoins le fascicule II de chaque volume continuera à être vendu séparé- 
ment pour permettre aux acheteurs du fascicule 1 de compléter leur volume. 



EN TERTE : 

Ton I (Volume complet). Métalloïdes 28 fr. 

Tome III (Volume complet). Métaux 34 fr. 
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TRAITÉ 

DE 

CHIMIE MINÉRALE 

TOHE II 

ANTIMOINE sb=i2o 



État naturel. — L antimoine se rencontre dans la nature ft l'étal 
nalir et Torme en outre un très grand nombre d'espèces minérales. 

L'antimoine natif est rhomboédrique, mais rarement bien cristallisé, 
le plus souvent en masses lamellaires ou réniTomies. Kn France, il a été 
trouvé dans les filons argentifères des mines des Chalanches (Isère) ('), 
Sa présence a été observée, dans les mines du llarz C) en Bohême, en 
Suède ('), au Mexique, au Chili, à Bornéo ('}, au Nouveau>Brunswick (*). 
Il renferme presque toujours de l'arsenic et est souvent accompagné d'un 
arséniure, répondant sensiblement à la formule As'Sb, qui est désigné 
sous le nom d'Allemontite ("*'). 

Le véritable minerai de l'antimoine est son sulfure ou «fibme Sb'S', La 
stibine cristallise dans le système orlhorhombique et présente des aspects 
assez différents ; tantôt elle forme de longs prismes striés tenninés par 
une pyramide, tantôt de fines aiguilles ou des masses bacillaires ou 
fibreuses. Ce minéral se rencontre dans les filons métallifères, beaucou]) 
plus rarement dans les formations sédimentaires. Il est assez répandu en 
Francc{'**") (Plateau central, lîretagne, Daupliiné), où quelques gise- 
ments sont exploités. Ou le trouve également en Corse et en Algérie. 
Il existe de nombreux filons de ce sulfure, en Allemagne, en Hongrie, en 
Toscane, dans les Cornouailles, dans l'Oural, à Bornéo, en Australie, au 

C) StcE. Élomenls miiiénl. 2-1777; An. Cli. (I)-*5-7-1803. — '(•) Kluhoii. An. Cli. [1]- 
4B.7.180.-.. — (ï) î|,c IvoB. Chi-in. 5. 07-84-1888. — (•) Kir:<i. Jiliresb. ÎS2Î-I866 ; Ara. J. 
Se. 30-375-1885. — [*) Sme. Élènwnls minéraJ. 3-71-1777. — («) H>tt. Traité de Hini-r*!. 
4-38I-I83Ï. — ('} RAnEi^ïRG. An. Pb. Chcm, Pi^. 03-137-1841. — (•) Hubike^. 
Hinitbuch. minerai. S57-1845. —{*) A. I.uioii. SlinÊral. France a-ISi-lSS?. — C") A. Lacmii. 
Kiaéral. Frincc 3-M7-1897. — (") Gessoch. An. Cli. (l)-77-04-181I. — (") V.uocelij.. An. 
Cb. Pb. (ï)-7-3M818. — (") Sércllas. An. Cli. Ph. (S)-1 8-217-1821. — (") De SCïinjwsr. 
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Mexique, aux États-Unis et au Japon. La berihierile est un sulfure d'anti- 
moine ferrifère renfermant 9 à i6 pour 100 de ce métal. ■ 

Les minéraux oxydés comprennent : 

La sénarmontite Sb'O", cuhiqiicdont l'existence a été reconnue par De 
SénarmontC" ") dans le minerai de Mimine (Algérie), a été en outre 
signalée en Hongrie, dans les ComouaiUes et au Canada. 

La valentinile est la variété or tliorhom bique de ce même oxyde Sb'O". 
Elle fut tout d'abord trouvée dans les mines des Chalanchea ("), puis en 
Bohême, en Saxe, en Hongrie, en Algérie (") (en abondance à Pensa, pro- 
vince de Coastantine), et dans la province de Québec. Ce minéral est 
désigné aussi sous le nom d'exilèle ("). 

La cervantile Sb'O' parai! être un produit d'altération de la stibine, 
ainsi que la kermësHe, oxysulfurc Sb'OS*. Ces deux minéraux accom- 
pagnent généralement la stibine. La nliblile est un oxyde hydraté 
Sb'O^.âlPO, qui se présente en masses terreuses jaunes. 

On connaît en outre de nombreux antîmoniures et sniroantimoniures, 
quelques antimonites, antimoniates, etsilicoantimoniates. La stibiolanla- 
lile renferme du tantale et du ntobium. 

Jj 'antimoine est beaucoup moins disséminé que l'arsenic; il se ren- 
contre cependant en petites quantités dans un assez grand nombre 
d'espèces minérales [pyrites ('•"'*), galènes (*""'), blendes {""""), 
mispickel ("""), minerais de nickel et de cobalt ("^'•'53)^ proustite (**""), 
jordanite("), argyrodite ("), bismuth sulfuré (""^'), minerais de tel- 
lure (""'"*") ; bausmannite ("), rubelian ou bîolite altérée {"), api- 
nelle("), houillesC), sables de rivière (**)]. Sa présence a été signalée 
dans quelques eaux minérales. Garrigou ('^| en a reconnu des traces dans 
les eaux de Saint- Nectaire-le-llaut (Puy-de-Dûme). 

Historique. — On admet généralement que la découverte de l'anti- 
moine ne remonte guère (ju'au xv'' siècle. Certains passages de Pline et 
de Dioscoride semblent cependant établir que les anciens, qui utilisaient 
le sulfure naturel d'antimoine à de nombreux usages, ont dii opérer sa 
transformation en antimoine métallique. Berthclot a d'ailleurs reconnu 

An. Ch. Pli.(3)-31-504-185I. — |") Disj. Ara. J. Se. 13-209-1851. — ('«(Momei. J. PI.vs. 
33-66-1783. — (") Kkitiust. Sméral. 615-1833. — ['*] Cotdiib. CIu™. Cfiilr, Bl. a-7â«- 
1894. — (<*) CuiFiiELL. Jilirpsli. 170-1860. — («*) Hanfe. Cliem. Zuit. 66-1803. — («] SiNn- 
■EHGEB. Jahrb. Siurral. lïi-186f. — (") ltkVXEi.sBKRn. Uiiicral. CJuMnic 2-63-189.^. — 
(>s) Si^BJUD. Juhrfal.. 2a28-l»S6. — ("J C»h:<ot. C. B. 70-t7e-187*. — (»] HaoE». S. Jnlirli. 
Sin. i.99-18ft0. — (*•) Bebtiiir». Àm. Min.'vi67-18t9; 7-537-1835. — {«) Peikb«:s. An. 
Pb. Chem. Pogg. 137.506.1869. — ("j Sibobekoer. JïWsIi. 1371-1870. — [") Sii«.:i. 
Jahrcsb. '2338-1,X8e; Z. Kry>l. 11-315-1885. — (») Htiii>.LUEBG. Z. GvdI. (ic-«ll. 26-lKl- 
1873. — (*■) ScuxiUL. HîiiDra). Clicmic. Itiminelibfint 60-1800. — (") Rukeijibehg. An. Pli. 
Chem. Pogg. 63-511-1846. — {») EIebgkain. J. pnkl. Chcm. 76-344-1858. — ("] Pmun. 
)liiu-rs1i«1cil Magaiinc 8-08-1888. — ("j Tschebx». Jahresb. 1339-1874. — f*) Winoei.kb. 
Ber. CliHii. CcseH. 210-1886. — [") Pïtkhsei. An. Pli. Cliem. Pogg. 13O-:i00-1869. — 
(») Peti. An. Ph. Chcm. Pugg. 87-473-1843. — (»] Si:uhiieii. Jilirti. Gi<al. Kficl.Mnstiirt. 
Vicanc 30-604-1880. — \'"\ Hhiielibehc. ïiiitril. Citrmic. 3-30-18U3. — ("J Reum;». J. 
|ir«kl. Chcm. (3]-33-lll-lS80. — (") S>:<ni.EnGEB. iihrcsb. 138I-1K78. — ("j Nauro. Jilircgk 
1188-187!).— ;"; Dacbbée. C. R. 32-837-1851; An. Jliii. (4)-ia-66ll-l«51. — i"; CuRmui. 
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PRÉPARATION. 3 

qu'un fraguient de vase, provenant des fouilles de Cello {lieu demeuré 
inhabité dfpuis le temps des Parthes), était constîtné par de ranlimoîne 
sensiblement pur, ne renfermant à dose notable, ni cuivre, ni plomb, ni 
liisintith, ni zinc, mais seulement de.^ traces de fer. 

Préparation. — 1* Procédas industriels. — A. Phocédés par voie 
sËcBE. — Le minerai le plus fréquemment utilisé est la stibine. Le trai- 
tement comporte presque toujours une séparation de la gangue. On 
opère au moyen de dispositifs différents suivant les usines, mais c'est 
toujours la fusibilité du sulfure qui est utilisée. Le minerai disposé dans 
des creusets dont le fond est perforé, ou sur des soles profondes umnies 
d'un trou de coulée est soumis à l'action d'une teiiipéiature suffisante 
pour produire la fusion du sulfure qui se liquate, et peut être conduit à 
l'cxtéi-ieur. Ce sulfure ainsi purilié porte le nom d'antimoine cru. 

L'antimoine cru, seul ou additionné de poussier de charbon ("°) est 
ensuite soumis au grillage. Cette opération est effectuée sur la sole d'un 
four il réverbère et nécessite un brassage continuel. Le minerai grillé est 
désigné sous le nom de cendres ou scories d'antimoine. Pour obtenir 
l'antimoine, on ajoute an rainerai grillé du tartre brut ou du charbon et 
du carbonate de sodium. La réduction a lieu au rouge, elle est duc à la 
fois au mélange réducteur ajouté et au sulfure d'antimoine subsistant 
encore dans lés scories d'ontinioinc. Le sulfure réagit suivant ré(|uation : 
TjSb'O'-FSSb'S'^ lOSb 4-6SO'. On utilise des creusets couverts dans 
lesquels on ioisse l'antimoine se solidifier, la couche supérieure est con- 
stituée par des scories licbes en sulfure double d'antimoine et de sodium 
que l'on désigne sous le nom de crocus. On les utilise pour ta médecine 
vétérinaire. Le rendement en antimoine est environ de 4I> pour 100 du 
|)oi<Is du sulfure. Li plus ancienne des usines de France pour la fabrica- 
tion de l'antimoine fut installée à Orléans par Fournier le jeune, d'après 
DerthierC'). Le procédé employé différait peu dans ses grandes lignes de 
la méthode que nous venons de décrire. 

On peut encore utiliser pour la réduction du sulfure d'antimoine, le fer 
mètallitiue. On chauffe, dans un four à réverbère, un mélange en pro- 
portions convenables de sulfure d'antimoine, de fer, de sulfate de sodium 
et de charbon. Berthier(") avait indiqué pour 100 parties de sulfure, 
4'2 parties de fer, 10 parties de sulfate de sodium et 2 parties de charbon. 
L'antimoine ainsi obtenu est arsénifère; on élimine ce métalloïde par une 
nouvelle fusion en présence de 12 part.» 5 de sulfure de fer, 12 part, ode 
carbonate de sodium, 0) part, de sulfure d'antimoine pour 100 parties de 
métal. Il est parfois nécessaire d'opérer une ou deux nouvelles fusions 
avec à 7 |)our 100 de carbonate de sodium. 

En Angleterre, la réduction du sulfure par le for est faite dans des 
creusets que l'on dispose dans des fours d'assez gi-andes diu 
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4 AMIMOISE. 

imuvant contenu' une quaraiilaînc de creusets. Ces creusets ont «ne 
capacité sufîisaulc pour recevoir la chatte suivante : j9 kilog. de niine- 
ini, 7 kil. 2 de déchels de fer, I kil. 8 de sel et kil. o de scories de 
deuxième fusion. Apres chaque fusion, on opère une coulée; on faif 
iguQtre charges en ] 2 heures. Le métal est purifié par une deuxième fusion 
avec i dixième de son poids environ d'antiinniiie eru et ù à 6 pour 100 
de sel. La scorie surnage et est élinùnée à l'aide d'une cuillère en fo)ife. 
L'antimoine ainsi produit titre !)9, 5 pour JOO, il contient du fer et du 
soufre. Pour l'ubtenir plus pur. et présentant ces cristallisations urhores- 
rontes cjiii sont recherchées dans le commei-ce, on le soumet à une troi- 
sième fusion avec 10 pour 100 d'iui fondant constitué par un mélange 
de.*) pour 100 de potasse d'Amérique et 2 parties d'antimoine cru. 

D. Procédés par voie huhiue. — La dissolution du sulfure d'antimoine 
par des reactifs appropriés est utilisée pour les minerais pauvres, lorstjue 
la séparation de l'antimoine cru n'est plus praticable économiquement. 

SniitliC) attaque le sulfure d'antimoine par l'acide chlorhydrique, et 
précipite la solution obtenue par le fer ou le zinc. On peut aussi préci- 
piter l'antimoine [«r l'etiu ou l'hydrogène sulfuré ("). La formation des 
sulfosels a été é^lement indiquée pour l'extraction du sulfure d'anti- 
moine des minerais pauvres(""*'). 

C. Procédés É[.E(niioi.TTiQiiEs. — n. Procédé Borchers. — Le sulfure 
d'antimoine est traité par une solution de monosulfure de sodium. Ce 
com])08é est ajouté dans les proportions con-espondant â la formule 
Sb'S'.5.\a*S, on additionne en outre de 2 à 5 pour 100 de clilui'urc de 
sodium. On éleclrolyse ta solution sulfoantimonique dans des vases de fer 
pouvant servir de cathode. La n-action à la cathode serait la suivante : 
Sb'SV5.Na'S-(-r»II' = Sb'-t-6i\aSiï et à l'anode : 

6NaSH-H50=:5n*0 -H ôNn' S* (Borchers)!"). 

b. Procédé Siemens el llalske. — Le sulfuii; d'antimoine est dissous, 
après transformation, en un sulfosel alcalin, par I action de sulfures, 
sullhydrates ou polysulfurcs alcalins. 

Le traitement comporte les opérations suivantes : 

1° Pulvérisation du minerai; 

2" Traitement par la solution sulfurée qui dissout le sulfure d'anti- 
moine et le sulfure d'arsenic. En su))posant l'emploi de la solution de 
sulfui'c de sodium, les équations suivantes repri'sentcnt les réactions 
effectives: Sb'S'-t-6NaSII = Sh'S'").\a'S-f-.ïlI'S. 

As'S=-l-«NaSIl = As'S'.r..\a'S + .ïll'S. 

.'" Séparation de la solution des résidus insolubles, à l'aide d'un appa- 
reil à succion : 

4° Circulation de la solntion dans une cuve illectrolytique à dia- 
phi-agmcs ; 

!<*) S.1T11. Clk-in. r..-n\t. Bl. l6-IR7i: B. Soï, Cli. [3;-l<l-3im-l«71. — (W) lltRiitc. PolM. 
J. IlitMtli'r SSe-SXi-IIIttï. — (",1.11». B.Sc«'.€h. il)-3-7.VI»et.— ("; Kt«i,Eii. J. i'hsnii. i:li. 
(3)-40-'>Oe-18ei. — i"; Ulukhiuh. TmUé (l«loclroni«l»llurp« JKO; Clwm. leil. 11-!0Ï1- 
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PRÉPARATIOS. 5 

5° Ttctoui- de la solution à la cuve d'extraction après dépôt de l'anti- 
moinc. Ce liquide sert à t'attaque d'une nouvelle quantité de inii)erai('']. 

'2° Antres procédés de préparation. — En dehors de ces procédés 
industriels, il convient de citer un certain nombre de préparations qui 
nnt été plus particulièrement appliquées à la production de l'antimoim! 
(Lins les laboratoires. Les unes, comportant la réduction du sulfure d'an- 
limoine naturel par le charbon et le carbonate de soude, ou encore par un 
mélange de crème de tartre et de nitre, ne diffèrent en principe des opé- 
rations industriel IcH, que par l'absence d'un grillage préalable de la 
stibine. 

Kn fondant au creuset un mélange de 8 parties de stihiiie arec 8 parties 
de carbonate de sodium et 1 partie de charbon, on obtient 71 pour 100 
de l'antimoine du sulfure (Duflos) ("). Avec le mélange coiTCspondanl 
aux proportions calculées d'après l'équation : 

Sb'S'-H5CO'Na' + 3C=:2Sb-(-.')Na'S-H.iCO'-i-5CO, 
le rendement n'atteint que 66 pour 100. La durée de la chautTc est plus 
longue dans ce cas, pour atteindre In fusion complète, et par suite une 
partie de l'antimoine hrrtie (LiebigK"). 

Berzélius (") chauffait au rouge 8 |>arties de sulfure avec 6 parties 
de crème de tartre et 2 à 5 parties de salpêtre. Jusqu'à fluidité parfaite 
de la masse. On maintient la matière en fusion pour permettre au métal 
de se rassembler et on opère la coulée. La scorie renferme une forte pro- 
portion d'antimoine, à l'état de sulfure double d'antimoine et de potas- 
sium; le rendement est seulement de 27 pour 100. En supprimant 
l'azotate de potassium, Liebig(") a obtenu 45 pour 100 de l'antimoine 
du sulfure. 

Le fer, ou un oxyde inférieur de fer, tel que l'osyde des battiturcs 
(termcttent également la réduction du sulfure pour des opérations de 
laboratoire [Bertbier(*'), LiebigC)]. D'après Bcrtliier("| les proportions 
suivantes fournissent les meilleurs résultats : 

1° 100 parties de stibine, 42 parties de fer métallique, 10 parties de 
sulfate de soude et 2 parties de charbon. Rendement 60 à 61 pour 100; 

2° 100 parties de stibine, 55 à 60 d'oxyde des batlitures, 45 à 50 pai'- 
lies de carbonate de soude et 10 parties de charbon. Rendement 65 à 
67 pour 100. En remplaçant 50 parties de carbonate de soude par 
45 parties de carbonate de potasse, le rendement atteint 00 pour lOO. 

On réduit très facilement le sulfure d'antimoine par sa fusion avec le 
double (le son poids de ferrocyanurc de potassium sous une couche de 
cj-anure de potassium. Le rendement est presque tliéorique, Levol (*") 
emploie ce mélange pour l'essai de la stibine. L'antimoine obtenu peut 
renfermer jusqu'à 3 pour 100 de fer. Gccimuyden ("") réduit la stibine 

18117. — Cî] SrEiKs» ol IIalsse. Z. angew. Cliom. 6-201-180:.. — (■'[ Dcrios. Ar. A|miI. 3C- 
i77-i8«; 38-158-18*4. — [»] I..™»;. Hig. Ph»i™. 30-IÏO; An, Cliem. Plurin, Ut-h. IB- 
iUSSe. — l») BcniïLii;!. Twilé de cliiraifi. M. fr. 2-2M-IKW. — (") Levol. An. l'h. Cli. 
(3)-»6-*76-18M. — (" "1 Ceeudtiies. C. R. 130-IOae-iWO. — [=' '■) Tahkbi. Gaz. (■bcm. 
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par le carbure de calcium. Tarugi {"'' ') utilise également ce i-éducteur 
pour quelques ciiuipostîs de l'antimoine. 

Prôparation de rantimoine par. — L'antimoine industriel rcnTeniic 
fréquemment du fer, du plomb, du soufre et de l'arsenic, et quelquefois 
de i'étain. I^a prépnration de l'antimoine pur est efTccluée tantôt en par- 
tant de l'antimoine commercial, tantôt en partant du minerai on d'un 
composé de l'antimoine antérieurement purifié. Le plus souvent les chi- 
mistes ont eu surtout pour but l'élimination de l'impureté la plus gênante. 
c'est-à-<lire de l'ai'senic qui se trouvait entraîné dans les composés di' 
l'antimoine, destinés aux usages pharmaceutiques. SerullasC) a^'ait en 
effet constaté la présence de l'arsenic dans un grand nombre de produits 
pharmaceutiques à base d'antimoine. 

Pour l'élimination de l'arsenic, WôhlerC") oxyde l'antimoine com- 
mercial par un mélange d'azotate et de ciirbonatc de potassium |4 parties 
Sb, a parties AxO'K, 2 parties CO'K'). Il se forme de l'antimoniate et de 
l'arséniate de potassium. Par ébulfîtion avec l'eau, l'afséniate est dissous, 
et l'antimoniate bien lavé est fondu avec In moitié de son poids de 
bitartnite de potassium. Le culot pulvérisé est traité ])ar l'eau à i'ébul- 
lîtîon pour décomposer l'alliage d'antimoine et de potassium qui se pro- 
duit dans cette réduction. C. Meyer (") préfère l'emploi d'un mélange de 
ime partie 1/4 d'azotate de sodium et une demi-partie de carbonate de sixliuni 
pour une partie d'antimoine arsenical. Pour assurer le déjiai-t complet de 
l'arsenic sous forme soluble, l'antimoine ne doit pas renfermer de fer, de 
plomb et de cuivre. 

On peut chasser complètement l'arsenic sans uxyder eomplêtenienl 
l'antimoine commercial. Le traitement de l'antimoine pai- une quantité 
d'azotate alcalin insuflisanie pour le transformer en antimoniate donne 
naissance à une scorie formée d'antimoniate et de la plus grande partie 
de l'arsenic à l'état d'arséniale. MartiusC) chanlTe jusqu'à fusion 100 
parties d'antimoine et 50 ]>arties de carbonate de potassium. Le mêlai 
est fondu une deuxième fois avec 25 pour 100 de son poids d'azotate de 
potassium, puis le culot produit est chauffé avec l/ô de son poids d'an- . 
îiydridc antimonique et finalement le métal est fondu avec l/,") de son 
poids de carbonate de potassium. Bucliner(*'] prive l'antimoine d'arse- 
nic par des fusions successives avec du nitre : 



. D'autres modes de préjarations d'antimoine exempt d'arsenic sont 
basés sur l'affinité de ce corps simple pour le soufre. Liebig (") fond, dans 

ilal. 39-500-1890. — i») J. i-t H. P.ttwsox. J. Soc, Chem, M. 17-214-1 W18. — (•») Sf^ni:.- 
L*». J. l'Iiirm. Cil. (21-6-588-1820; |2]-7-tl 1-1821. — (">) WcIhi.kh. J. ['Imrm. Cli. (2]-19- 
. ^g-lKiS. — («■} )li:ii;ii. An. Chcm. Pliim. I:if;b. 66-228-18iH. — («>j Hihtics. Ar. Kiisliii'r 
24-253. — (»] BuciuKii. Ucp. fur l'bupni. *4-2r>j-1 W3. — («*] J. t.itma. 1. l'iuinii. CI.. 
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PUPIFICATION. 7 

1111 creuset de liesse, IQ parties d'antimoîiic du commerce avec 2 parties 
de carbonate de soude sec et une partie de sulfure. Apres refroidissc- 
fiient, on casse le creuset, on sépare la scorie et on fond de nouveau le 
culot avec une fois et demie son poids de carbonate de sodium sec. On 
maintient en fusion pendant une heure. Enfin une troisième fusion est 
faite avec une partie de carbonate. Scbill (**) conseille d'ajouter de temps 
eu temps une petite quantité de nitre. Enfin, d'après Bcnsch('°), l'arse- 
nic ne disparaît complètement que si l'antimoine contient du fer, aussi 
insistc-t'il sur l'addition de 2 pour 100 de sulfure de fer. Dans ce pro- 
cédé, les métaux accompagnant l'antimoine seraient également séparés 
sous forme de composés sulfurés passant dans la scorie (Liebig) ("). 

Duflo5("), puis Buchner et Hcrberger(" °) transforment l'antimoine 
en sulfate basique par l'action de l'acide sulfurique, puis de l'eau sur le 
sulfate primitivement forme. Ce sulfate basique est additionné de 0,3 
à 0,4 de son poids de fluorure de calcium finement pulvérisé. Sous 
l'action de la chaleur, il se produit du fluorure d'arsenic très volatil. Le 
résidu est lave à l'eau, séché et réduit par fusion dans un creuset fermé 
avec la moitié de son poids de bitarti-ate de potassium. 

Artus^") traite le sulfure d'antimoine par l'acide sulfurique et le 
ctilortne de sodium et décompose la solution de chlorure par l'eau. 
L'oxychlorure d'antimoine desséché est mélangé avec 80 pour 100 de 
carbonate de sodium et 20 pour 100 de charbon pulvérisé, on chaufle 
jusqu'à fusion et Ton maintient à l'état liquide 15 à 20 minutes. La 
[lurilication de l'antimoine, par son passage à l'état d'osychlorure, a été 
également utilisée par Popper("). 

L'émétique, purifié par plusieui's cristallisations, peut encore servir à la 
préparation de l'antimoine pur. Capitaine (™) réduit réinétique par 
calcination, il ajoute une petite quantité de salpêtre et lave ensuite le 
culot pulvérisé a l'eau bouillante pour éliminer le potassium qui s'y 
trouve à l'état d'antimoniure, ou il soumet le culot à une deuxième fusion 
un présence d'acide antimonique. Dexter (") transforme l'émétique en 
anlimontate par fusion avec du nitrc et additionne de potasse caustique. 
La solution d'antimoniate de potassium est précipitée par la solution de 
chlorure de sodium qui donne le sel de sodium insoluble. Ce dernier, 
triiité par l'acide nitrique, fournit l'acide antimonique pur, qui est 
réduit par le charbon. 

Enfin Lefoil (^) transforme l'antimoine en acide méta-antimonique par 
l'action do l'acide azotique. Le produit est lavé avec soin et additionné, 
après avoir été égoutté, de" sucre en poudre (30 à 40 gr. pour les acides 
provenant de la transformation de 250 grammes d'antimoine). Qn obtient 

lïl-aa-M5.18î6. — (") SeHiLi.. An. Chcm. Phsrm. Lieb, 104-225-1857. — [»] Bemch. J. 
Plann. Ch. (5)-14-M*-1848. — ("1 Diin.os. .\r. Apol. SO-SIl-lSiS; 38-158-18M. — 
(«1 ■) BcciciEi et Hi)i>EHBEii. Itt'p. tar Pharm. 3a-51<l-lt<31 . — f] Arti's. j. prakl. Chem. 
S-t27-1ST3. — [") Purptn. Ati. Clirm. Phorm. Lieb. 233-I54-I8K6. — [">J Cipitiihe. An. 
PL Clieoi. Poffl. 100-5*5-1 B57. — ;") Diiteb. J. Ph.nn. Ch. (2)-aO-51tH859. — |"] Le- 
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8 ANTIMOINK. 

une pâte que l'on calcine dans un creuset de terre. L'antimoine ainsi pré- 
paré ne renferme l'ait plus d'arsenic. 

Propriétés physiques. — L'antimoine possède l'éclat nu^tal- 
lique et sa couleur est d'un blanc bleuâtre. Pulvérise, il acquiert une 
teinte plus foncée, mais par une forte compression, il reprend son échit 
ordinaire (Spring)!'"). Précipité de ses solutions par un réducteur quel- 
conque, il forme une poudre noire. L'aspect de la cassiu-c de l'untinioine 
varie avec la pureté et la rapidité de sa solidification. Refroidi brusque- 
ment, sa texture est grenue, tandis que lorsqu'il est abandonné au refroi- 
dissement lent et qu'il est à peu près pur. elle est plutôt lamelleuse et la 
surface du lingot présente des groupements cristallins rappelant les 
feuilles de fougère. 

L'antimoine cristallise dans le système rhombnïdal {"*"). Rhomboèdre 
de 87*,7. Dureté 3 à 3,5("). Jannettaz (") a étudié la propagation de la 
cbaleur dans les cristaux d'antimoine. 

La densité de l'antimoine a fait l'objet de nombreuses déterminations. 
Nous avons pu relever les résultats suivants : 6,860 (Bergmann)("}. 
6,702 (Brisson) |"), 6,712 (Hatchett) ("1, 6,6101 (Breithaupl) ("), 
6,646 (Mohn)(''), 6.8i2 (Muschenbrock) ("), 6,75.'î (Bockmann) ("). 
6,7006 (Karsten), 6,705 à 3%75 (Dexter) ("), 6,715 (Marchand el 
Scheerer) (•'), 6,697 (Schrôder) ("), 6,715 à 11' (Matthiesen)("), 0,62 
à 0° (Quinke) ("), 6,702 (Cooke) ("), 6.675 à 15",5 (Spring) ("), 
6,697 (Wertheim) ("). La densité augmente avec la compression. 
Spring("*) a trouvé pour l'antimoine comprimé à 20000 atm. 6,733 
k 15* et 6,740 à 16". La densité varie également avec la trempe : anti- 
moine sans trempe ni recuit D"=:6,757; antimoine trempe et recuit à 
."^60° D" = 6,725 (Isidore Pierre) (••). L'antimoine distillé a pour densité 
6,61781 à 20", par compression la densité atteint 6,6900 (*•). 

Chnlcur spéciriijiic : 0.0507 (Dulong et Polit) [""). 

— 0,OS077 (ftfgnaull) (""). 

— ■ 0.0533 {KopplC»). 

— 0.0509 [Libortlc);"»]. 

FORT. J. Pbirm. Ch. (5]-38-95-lB5à. — (» ') Spmm. An. Cli. Ph. [ô 1-32-186-1881. — 
I") G. Rose. An. Ph. Chcm. Pogj. 77-143-1849. — '") îl.m. J. Cheni. Pli. Schwcijr. 08- 
2H-I830. — ("1 B«EiTH>cfT. J. Clicm. Pb. Srfiwrig. B2-l60-lB2)t. — ('•] Elsner. J. prakl. 
Chcro. 23-344-1841 ; 30-71-1840. — (") Lispeikes. Z. Geo!. Ces. 27-574-1873. — ("1 Mxek. 
Jihrb. llin. 310-1848. — (™) Lispeises. Jalirb. Min. 40-1884 et Vdggi 18^-1886. — C") Rm- 
■ELiBEiiG. Krjit. CMm. 19-1855. — {"] Zetoer. Rt'perloire de chimii- pure, 9-06-1863.— 
(") J. CooK. Am. J. So. [Sj-31-91-1861. — 1«) nEiGEBS. Z. anorg. Clipin, 4-4l5-18!)5. — 
;») RuncKG. Gros. 33-353. — (») Jak^ett». An. Cli. Ph. [i]-iQ-Z»-\iVi. ~ [*") Bgrgum.x. 
OpuKul. Chim. 3-164-1780. — [■') Bhi9hi:i. Peunteur Bpjdflquc dei «ir|is. Paris, 1787. — 
;") BâTTGER. Tabcllanwhe àet spccif.Gi.-w. À. Km^r. FrankTort, 1837. — [»>] I)e\teh. An. Ph. 
Cliom. Pon^. 100-567-1857. — (<») «tRCHAxn i>l ScHEEREn. J. praki. Chcm. 37-103-1813. — 
;"1 Schr3uer. An. Ph. Chcm. PogR- 107-113; lOa-226-1850. — (">) M-itthiese:.. An. PIl. 
Cbein. Pogg. 110-31-lSSO. —I") QKMSE.An. Ph. Clicin. Piigit. 135-6*2-1868. —(i^l CooEt. 
Tabl. of Spoc. grav. aol. and liq. F. W. CUrkp. [.ondon, 1888. — (»] Spri.vu. Bot. Chcm 
Gesell. 16-3721-1883. — ("j Webuiem. An. Ph. Chem, Por[- Suppl. 3-1-1848. — ("j Isidouk 
Pierre. Mém. Ac. Caen, 177-1855.— (») Kaiildaum, Rum pI Siedt.eh. Z. anai^, Chem. 29-393- 
1903. — ["»] Ddlo™ el Petit. An. Pb. Ch. (3)-7-14U-1818. — (">i) llEBsm.T. An. Ph. Ch. 
(5)-73-43-1840. — ("") UioRDE. C. R. 123-427-1806. — ('") Kopp. An. Ch. Ph. jr))-34- 
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PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. !> 

La chaleur spécifique de l'antimoine distillé est 0,04957 cl pour rnnti- 
moine distille coir.pniiiô 0,04975 (Kahlbauin, Rotti et Ejiçdler) ("). 
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Le point de fusion de PantiniDine est environ de 050°. Les déterniina- 
tiors anciennes comprises entre 420" et 4ô0* ont étii faites vraisembia- 
blemenlavecui) métal impm-. PF: 62y*,à4 (lieycock et Neuville) ('"'); ti.i2* 
(H. Gautier) ("*); e50",5 (Holborn ctDay)("*); 630' (Van Aubel) |""). .4 
la température de fusion, la densité de l'antimoine liquide est 0,020 
selon Qiiinke {"^). Elle serait plus grande que celle de l'antimoine 
solide vers cette même température d'après Nies et WïnkelniannC"). 
Marx('") admet au contraire que l'antimoine ne se dilate pas par solidi- 
fication. 

La conductibilité calorifique est 20,5, celle de l'argent étant iOO, et la 
conductibilitt! électrique de 4,2!) à 18°, 7 (Matthiesen) ('"). 

Sous la pression ordinaire, l'antimoine est peu volatil au-dessous de 
1000". Dans le vide, sa volatilisation est déjà sensible à 292° (De- 
marfay)("'). On peut même le sublimer complètement (Schniler) (""). 
Le point d'ébnllition est compris entre lOSO* et 1600" d'après Carnelley 
et Williams ('"), au-dessus de 1300° selon MeyerC"), et entre 1500° et 
1700' suivant .Meyer et Biltz ("°). 

Meyer et Mensching ('" ) avaient tout d'abord admis pour la densité de 
vapeur 12,32 àl437", mais la température d'ébullitioii n'était pasatteinle 
et plus tard Biltz et Meycr('") obtinrent les rt-sultats suivants : 10,743 
à 1572* et 9,78 à 1640". La densité diminue donc avec l'élévation de la 
température el tend vers la valeur correspondant à Sb' = 8,29. La réfrac- 
tion dans les composés, pour la ligne A est 2,57 (Van Aubel) ("'). La 
réfraction atomique est à peu près égale dans les deux chlorures d'anti- 
moine, comme dans le cas du phosphore, mais elle est plus grande pour 
les composes organiques (Ghira) ('" '). 

Dans la flamme du gaz tonnant, l'antimoine founiit un très beau spectre 
de bandes, mais peu de lignes (llartley) ("'). Le spectre de l'antimoine 
comprend un très grand nombre de raies brillantes, surtout dans l'orangé, 
le vert et le violet. Ce spectre fut étudié d'abord par MassonC''), puis par 
ThalenC"), DitteC"), et divers auteurs ('"* '"), Le spectre d'arc a été 

33»-1853: An. Chem. Plurm. I.icb. S1-34-18S3. — (■<") Hatthiese:*. Mx. Ph. Cliom. ?agg. 
43-31)0-1838. — (">>) FtzEin. An. Ch. Pli. ti)-B-j35-I)MW. — (""] Hetcoce et >'ecviue. J. 
Cbem. Soc. 07-18(1-1805. — "<") H. Gidtikr. C. R. 133-113-1806. — ('») Hounim el Dit. 
Dnides Ann.1 der Plivsik. 2-rwi-lOOÛ. — ["»] ï*x Aurei.. i:. R. 1 33-1 S«J- 1901. — {"-) «JtiiHK. 
Bntl. 13S-62I-I86S. — (<") Nies vt >V[hei.iax<i. An. Ph. CUcm. Pugg. 349-70-1)181. — 
['") Slinx. J. Uirai. Ph. Sdiwci^. OS-4&i-18ôU. — ["*] IIittiheux. An. Ch. Ph. (3]-S4- 
ÎM-1858. — ('") DE».EÇAt. C. II. 0»-183-l«8'2. — ('" ") ScaratEii. .*n. Ph, tlu^ni. Ponr- 
1S)-1 8-321-1885. — ("•] Cahïellei ol HiLu«s. CliPm. S. 39-386-1870; J. Chni.i. Soc. 30- 
503-1870. _ (>") »EiKH. Ber. Clicm. Gcscll. 30-407-1887. — ('», Ueier et Rilti. lier. l'Ju-m. 
Uncli. 733-1880. — (■«) Meier et HE^a:lll1u. J. Phàrm. Cil. (:i)-lfl-5rû-iS87; Aii. Chem. 
Phino. LJcb. 340-317-1887.— ;'«) BiLiicl Hkicii. li. Soc. CIi. (3)-3-330-IKKO; li.-r. Clion. 
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10 AN'TIHOLNE. 

plus particulièrement décrit par Kayser et Runge ('") et ie spectre d'étin- 
celles jmr Kvner et llaschek ('"), puis par Ilemsalech ("*}. 

Propriétés chimiques. — 1' Action des métalloïdes. — L'anti- 
moine est sans action sur l'hydrogène. 

Les métalloïdes de I» première famille l'attaquent très facilement. Le 
fluor donne à froid une combustion vive avec production d'un (luorure 
blanc solide (IL MoissantC'^l. L'antimoine s'enflamme également à froid 
dans le chlore, alors même que ce gaz est parfaitement sec (Cooper) {'"'). 

L'antimoine est inaltérable dans l'air et l'oxygène secs à la tempéra- 
ture ordinaire, mois il s'oxyde lentement à l'air humide ('" * '**), surtout 
lorsqu'il est très divisé (Ditte) (''') ; à chaud, il brûle dans l'oxygène sec 
avec un vif éclat et un grand dégagement de chaleur. Si l'on projette 
l'antimoine fondu dans l'air, il s'enflamme en donnant d'épaisses fumées 
blanches d'oxyde. L'ozone fournit facilement l'oxyde Sb*0* {Schon- 
bein)("'). 

Le soufre réagit à chaud en donnant le tristdfure Sb'S* ('" '). On peut 
olttenir, d'après Spring ('" *), la combinaison avec le soufre par l'action 
d'une pression de 6500 atm. Le sélénium et le tellure s'y combinent 
également par voie de fusion. 

L'azote ne se combine pas à l'antimoine, mais le phosphore et l'arsenic 
s'y unissent facilement. Le bore no l'attaque pas (H. Moissan) ('"). 

L'antimoine, chauiïë avec le silicium jusqu'à la température de fusion 
de ce dernier, ne donne pas de combinaisons. Avec l'étain, il fournit faci- 
lement dos alliages binaires et ternaires ("*""). 

2° Action des métaux. — Les métaux alcalins se combinent directe- 
ment à l'antimoine avec dégagement de chaleur et de lumière. Le com- 
posé Sh>V a été obtenu par Joannis en faisant réagir l'antimoine sur 
le sodammonium (Joannist ('"). Ce corps a été préparé à l'état cristallisé 
par Lebeau ('"), on traitant l'antimoine par le sodium en excès; le métal 

(iespll. 32-7^5-1889. — {'"] ï.j Aum. Oroi. 30-o(«. — ("»■) G»m. B. Soc. Ch. [3}-ie- 
I2Î3-IK06. — ('") Hautlev. Chi'm. S. a7-a79-IK03. — ('■■) Sassos. An. Cli. Pli. (5)-31- 
303-1851. — ('«) Thaiki. An. Cli. Ph. [i'- 18-243-1869. — ['") Ditte. C. It. 73-6Î3 cl 
738-1871. — ['") Kw^iHOFf. Akad. Berlin, 1881. — ('"l HrsGtss. Pliil. Tr.ns. 139-186*. — 
["0) Loc«iEii. Phil. Trang. 369-1873. — ('") H.im.E« H AI^E^Bï. Pliil. Trans. 136-1884, — 
('M] LiTEiso ol Dewjui. Plill. Tnuu. 221-1883. — (•») Kaiseh cl Bcfliii. Abh. Akad. Berlin. 
1803. — ["*] Lecu« de BoistADiMux. Spcclrei lumincui. Pirîi, 150-1874. — [<») Eiheh el His- 
«HEi. Sili. Akad. Wicn. 106-346-1897. — (■>} IIemsilech. ItrclH'rchr'i expcrimcnlalps sur lo« 
ipccLrcfd'cIlncflle*. Paris, 103-1901.— ["• «) Coopeh. J.Chcm. Sot. 43-1 53- 1883.— [■^'1 H. ïors- 
M^. An. Ch. Ph. (0)-ia.523-18a7 ; 24-!47-l«iM. — ("•) Bïboxass. An. Ch. (11.38.84-1798. 

— ['», PiiotST. An. Ph. Gilherl. a&-186-1807. — (»»1 Bemémi™. J. Chpm. Ph. Schweîg. 
0-144-1813: aa-6!>-l8l8.— ("o «] Baeeh et Diiox. Prop. Roy.Soc.*0-l-1888.— |<") Scho.i- 
SEix. A». Pli. Chrm. Vngg. 79-3H!-lg48; i. prakt. Chpin. 00-372-1855. — ("• ') GciTStR. 
An. Chem. Plurm. I.icb. 13B~3jO-1864. — (<•■ ») Snnc. Bit. Cltcni. tiesoll. 909-1883. — 
('") MoiMw. C, n. ll*fllM892. — {'«) ViGouHorii. An. Cli. Ph. (7)-ia-ia»-1897. — 
('"] Tbésam. An. Ch. |t)-B8-27H-l805. — ('"•) Hobiocet. .In. Ch. Ph. |2)-0-149-18n. - 
I'») Cbilbpï. c. n. 12*-957-l897. — ("«) G. \V. Thoïso». J. Chem. Soe. 7*-07-I89a. 

— ['") SitM.. J. Oiem. Soc. 7+-293-1898. — ("») Cii.iHrr. C It. 128-1645-1898. — 
(*«) Steab. j. Soc, Chem. Ind. 18-200 01309-1897, — ('") J.iAKvrs. C, R. 114-583-1892.— 
('"] Lebeau, C. 11. i3O-r)03-19(KI, — ('"; f.KBK»'. C. H. 134-28J-I9U2. — l'") H. Mois,.!. 
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PROPRIÉTÉS CHIMKJIES. H 

non combiné servant de dissolvant, l'anlimoniuie ci-istallise. On l'isole 
en éliminant le métal alcalin par Tammoniac liquide. Cet auteur a en 
outre préparé l'antimonture de lithium SbLi'C"). 

Le calcium fournit également im antinionitire par union directe 
(H. Moissan)('"). Un antimpniurc de calcium se produit encore dans la 
réduction de l'flntimouiate de calcium par le charbon au four électrique 
^Lebeau). 

L'antimoine forme des alliages avec le magnésium, le zinc, le cad- 
mium ; Herschkowilz ('" •) a signalé le composé SbZn'. Avec l'alHuiinium, 
on obtient un composé défini SbAI, dont le point de fusion estbien supé- 
rieur à celui de ses éléments (II. Gautier) ("° ' '"). 

On connaît également des alliages avec le fer ('"), le nickel, le molyb- 
dèneC"), l'argent {"*'""'"•'), le cuivre ('"■""^ '"), l'or el le plomb 
('"''"""**"*). HuinphreysC") a étudié la dilFusion de l'antimoine dans 
le mercure. 

3° Aclion des corps composés. — Le gaz chlorhydrique n'attaque pas 
l'antimoine, et sa solution est également sans action si l'on opère ô l'abri 
de l'air. La dissolution partielle de l'antimoine commercial dans l'acide 
chlorhydrique est due à la présence des impuretés soluhles telles que le 
sulfure d'antimoine ("*""'}, et aussi au rôle de l'oxygène qui a été nette- 
ment démontre par Dittc et Metzner("'). L'antimoine précipité de ses 
solutions par le fer n'est pas rapidement attaqué par l'acide chlorhy- 
drique étendu, même en pniseuce de l'air [ClassenC"), Thiele ('")]. 

L'antimoine fondu ne commence à décomposer l'eau que vers le rouge 
vif : il se produit de fines aiguilles blanches d'oxyde cristallisé 
(Begnanlt) ('"). L'antimoine divisé s'oxyde dans l'eau aérée, froide ou 
chaude. Si l'on vient à laver de l'antimoine pur avec de l'eau distillée, 
on trouve toujours de l'oxyde dans ta liqueur (Dittc et Metiner) ('"), 
même en présence de réducteurs (Tliiele) ('"). 

L'eau oxygénée en liqueur alcaline fournit un antimoniate (Clarke) ('"). 

L'hydrogène sulfuré attaque l'antimoine au-dessus de 500°, en fournis- 
sant du trisulfure (Pelobon) ('"). L'acide azotbydriquc dissout l'antimoine 



C. R. 137-584-i8iW; An. CL. Pli. ni-18-30.=i-1899. — ('•') Coroi. Uioin. S. i-ï2i-18e0. 
_('"<) llKRUHiuwirz. l. ph. Clipiii. 37-1^1898. — C") Chihpt. C. K. 136-liJ45-180)l. 
— (■») Reimiirs. Z. «norg. Chem. 3B-II5-19I)0. ~ ("') IlErcocx et Nkvii.i.k. J. Clirm. Sw. 
73-24ri-i897. — ("*} BiiR».». Chpm. Ccnir. Bi. 806-in03. —1'") Becouiihei.. An. Ch. Ph. (4j- 
8-«(8-i866. — (""JH.Gactieb.C. R. 133-100 et 172-1896. — ('") Vis Auisi.. Cliem. Cenlr. 
Bl. ll07-18flH. — ('"i Cim-BEii. et JIïtiiews. Am, Oicm. J. S55-100S; H. Soc. Ch. [Sj-SS- 
eaT-IHK. — (■") Maet. Z. |)Ii. Chpm. 38-306-1001.— (■**) STA«ctiiiGE<< pl Schcchuid. Ber. 
Chcm. (icscll. 35-000-1901.— (i°*) Le Chatei.ieii. Contrih. ùtude alliâtes mvlall. Piria, 1901. — 

[<«) C«ms. An. Cil. [l)-8-319-nei. — ("*'} Riche. C. R. OO-IiS-lMS (<•') F. deJbjiiec. 

An. Oi. Ph. {.^)}.18-13g-lS70. — (•«, Nimexso:i ri Siin.er. Chcni. Crnlr. BI. 868-1003. — 
{<«•; flniPBiiEts. J. Cbein. Soc. 60-1670-1806: Proc. 250-1806.— ('™) Cewdf.t. An. Ch. Ph. 
(î;-3-376-18t6. — ('") H. i>k Pumti. B. Soc. Cb. [2 ) -34-69-1 87.^. ~ ["'] Ditte pI Vktises. 
C. R. llS-eM-l)ID3. — (■") Classes. J. praki. Cht'm. 93-477-t86f. — 'V*\ Thiki.b. An. 
Chem. Ph»rm. Liel>. 3e3-.>61-ia9l. — ('") Regmdi.t. An. Cli. Ph. [2]-63-3eï-1831. — 
("«; Ci.AiiEii. J. Chpm. Soc.63-886-1803.— {'")PEUK».t. en. 130-911-1900.— ('""jCsB- 
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mais la liqueur ne donne par évaporalion que de l'acide antimonieus 
(Ciirtius et Darapsky) ('" '). 

En chaufTant l'antimoine dans nn courant d'anhydride snlfiirvux, 
(SchifT) ('^) obtient difiicilemeni du trisulfure d'antimoine rouge; d'api-èit 
Uh]('^), il se produit dans celte action un mélange d'osyde et de trisul- 
fure. Avec la solution aqueuse, il se fonne ù "idO" en tube scellé du tri- 
sulfure cristallin (Gertner) ('*' ■). 

L'antimoine réduit est transformé en oxyde par te kiosyde d'aiolR 
(Sabatier et Senderens) ("*)., 

Les anhydrides phosphoreux et arséiiicus sont réduits par l'antimoine 
si on les chauITc avec ce dernier corps en tubes scellés remplis d'anhy- 
dride carbonique (Kraft etNcumami) ("'). 

Les composés halogènes des métalloïdes réagissent pour la plupart sur 
l'antimoine. Le trichlorurc de phosphore fournit du trichlorure d'anti- 
moine et du phosphore amorphe (Michaëlis)('"), le pentachlonire donnr 
très facilement, à basse température, du trichlorure d'antimoine el du 
trichlorure de phosphore (Baudrimont) ('"). Le chlonire de snlfui-jlc 
l'éagit suivant l'éqnation : 2 Sb -t- 3S O'CI' = ô SO' -+- 2 SbCI'; avec le chlo- 
rure de pyrosulfuryle on a : 5S'0*a'-l- 2 Sb = 2SbCl*-+-ôS0' + .ÏSO*: 
le chlorure de thionyle donne : «Sb-H6S0CI' = Sb'S'-+-4ShCP 
H- 3S0' (llenmann et Kôchlin) ('"). Le chlorure de nitrosyle fournit à 
la température ordinaire du trichlorure d'antimoine qui forme facilement, 
avec un excès de chlorure de nitrosylo, un composé double (Sudbo- 
rough) ("■}. 

Les acides sulfurique et azotique attaquent l'antimoine. L'acide sulfu- 
rique étendu ne réagit point, mais l'acide concentré le dissout eu le trans- 
formant en sulfate. Le bisulfate do potassium l'attaque égalenicnt 
(Websky) ('"). L'acide azotique fournit, avec l'antimoine, des produits 
différents suivant la température et la concentration de l'acide. Il en 
résulte le plus souvent un mélange d'oxyde Sb'O' et d'acide anti- 
monique [Millon ('"), Rose ('"), Lcfort ("*)]. Dans cette réaction, une 
partie de l'acide azotique peut être réduite et fournir de l'ammo- 
niaque, que l'on rcti-ouvc en traitant la solution par nn alcali (Per- 
sonne) ['"). En présence d'acide lartrique, Li dissolution de l'anlimoiue 
dans l'acide azotique a lieu rapidement lS(reng)("']. L'antimoine ne 
donne pas de combustion vive dans la vapeur d'acide azotique (P. 
Austcn) ('"). L'eau régale clilorhydrique permet de dissoudre l'anti- 
moine, en donnant du pentachlonire; on peut, en réduisant convenable- 
Tirs et Dabipist. J. prnkl. Chpm. 01-410-1900. — ("») 11. Schiff. An.' Chem. Ph»rm. Liel.. 
117-02-1861. — (■») L'hl. Ber. aii>ni. (ipicll, 3IM-11J90. ~ [■■o) SnikTicn et %tyor.mEM. U. 
Soi-. Oi. (ô]-7-501-1893. — (•*'] Keaft pt Necii\x. Bct. Chem. Cpsi-ll. 34-565-1901. — 
;•") S1CH.É1.H. J. prakl. airm. î2!-*-i52-lB7l. — ['«i BAtDwmsT. An. Ch. Pli. ;i;-2-lï- 
1864. — (■»') \l^:vu^yy el KScbli*. Ber. Chpm. (icsoll. 410 et 1737-188!; 4»2 l'I 163:^ 
tSIB. — ;'", SiDioHuiuK. J, Clifm. Soc. (ïO-06:i-It»l. — ('•»; Wkhiîv. 7.. iiiisl. Chnm. 11- 
HH«72. — (""; Ïii-Loi.. Ail. Cil. Ph. (3)-6-lM-lM2.— ['") \. llosi;. An. Ph. Cheta. Tofx. 
M-161-m41. — [«"1 LEroM. J. Ph«rm. Cli. (3;-a8-93-lX55. — i"<>i Pmi!ki!.sb. B. Soc. 
Ch. (I|-l-ie5-1801. — 1""; SmKXG. l'uljl. J. l)in(tlpr 151-380-1850. — ('") P. Adstes. 



)vGoo<^lc 



ÉTATS ALLOTROPIQUES. 15 

iiiptit les proportious d'ocide azotique, obtenir du trielilorurc [Robî- 
(|Upt ('•=(, Cooke ('")]. 

L'antiinouie esl, en outre, facilement attaqué par «n certain nombre 
(l'oxydants (permanganates, azotates alcalins) {'"). Ce métatloTde peut 
aussi réduire quelques solultons salines : peti-hlorure de fer|"*), sulfate 
l'crrique, fcrrocvatiure de potassium (""), chlorure d'or ('"). En présence 
(le l'azotate d'argent en solution concentrée, l'antimoine fournit un dépôt 
noir (l'antimoniure d'argent, qui, par un contact prolongé, s'oxyde en 
même temps que l'acidité de la liqueur diminue [Sendcrens('"), Poleck 
ctThûmmcH'»")). 

Parmi les composés organiques réagissant sur l'antimoine, il faut rap- 
peler les iodures alcooliques, qui fournissent les stibines (Catioui's) (*"'). b!n- 
présence de l'oxygène de l'air, l'antimoine est susceptible de se dissoudre 
dans quelques acides organiques à fonctions mixtes ou polybasiques 
(Moritz et Schneider) {*"). 

Propriétés physiologiques. — L'antimoine métallique est un 
corps peu important au point de vue physiologique, mais sous l'orme de 
composés, il possède une grande activité et devient l'apidement toxique. 
L'étude physiologique des composés de l'antimoine a donné lieu à un 
très grand nombre de recherches que nous ne pouvons résumer ici. Il 
résulte des récentes observations de Pouchct que sa localisation est très 
différente de celle de l'arsenic. On ne le rencontre ni dans le cerveau, ni 
dans la moelle, ni dans les muscles. Les os en renferment des traces, 
les poils et la peau une pro]>ortion un peu plus forte, mais c'est dans le 
tube digestif qu'on le retrouve en plus grande quantité. Son action toxi- 
que se manifeste pour des doses plus élevées que pour l'arsenic. Mélangé 
avec ce dernier corps, il semble en accroître la toxicité (Pouchct) (""). 

Ëtats allotropiques. — L'antimoine parait exister, comme les 
métalloïdes voisins, le phosphore et l'arsenic, sous plusieurs états allo- 
tropiques, mais nos coimaissances sur ce sujet sont encore fort iiicom- 
|)lèles. 

En 1S5&, GoreC"), en soumettant à l'électrolysc des solutions acides 
concentrées de chlorure, de bromure ou d'iodure d'antimoine, obtint des 
dépôts amorphes d'un blanc d'argent, et d'une densité de ^,74 à 5,83. 
Cet antimoine amorphe a la propriété d'être explosif et de se transformer 
ainsi brusquement en antimoine ordinaire. Il fut regardé comme une 
nouvelle variété de ce métalloïde. Cependant il retient toujours une cer- 
laiite quantité de corps halogène et sa densité, dans les cas de l'éleclrolyse 
des solutions de bromure, s'abaisse à 5,4i et à à, 25 pour i'iodure. Sa 

lllicm. s. 56-308-1889.— ("Oj Ruiiougt. An. Cli. Pli. [2;-t-165-18t7. — ('") Coom. Piw. 
Hm. And. 13-18-1877. —('••) Suie». J. prakl. Clicm. 80-3i;-l86.ï. — ("") Attmelb. Z, 
•nal.Oicm. 9-10--1H70. — ['"j Bôttob». J. prakl. Chcm, 'S;-9-19J-1874. — {'"] Bïsteb. 
.111. Ph. Chcm. P<w 100-5fl8-18&7. — ('"ISisBEHiM. C. li. iO4-50:i-l88ï. — (">) Polecï 
i-t iHrivEL. Der. Ch<-ni. Gctcll. 3440-1883. —,'■") C.hodhs. C. R. 40-8 7-1 859. — [*") Vorit/ 
H Sr.mHDEii. Z. I*. tlieni. 41-129-190Î, — ("") PoirtHFT. C. 11. 133-526-199J. — 
:•"] (JoiiE.J. Plurm. Cil. (:i)-27-28ô-I8jÔ; Pli. îliit, 1855, — [*»] BûmcR. An, Pli. Cliem. 
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chaleur spécifique est O.OOôI (Gore}!*""). Bfillgcr ("") lit ressortir la niices- 
sité de la pri^sence d'un halogone pour la production de ce pi-oduit explosif. 
Le produit relient de 3à8pour 100 de clitarure SbCP. L'esplosion se pro- 
duit vei-s 200° (Bôttger) ("*) . Gore (*** " '" ') reprit l'étude de celte substance 
et la considéra comme une combinaison de l'antimoine avecletrichlornre. 
Pour Nîcklês ("'} le composé ainsi formé serait comparable au chlorure ou au 
bromure d'azote, corps qui prennent naissance également par électrolyse. 
Pfeifer ("*) n également préparé cet antimoine explosif. La quantité de 
chlorure existant dans les divers produits qu'il a pn isoler était de 4. S 
à 7,9 pour 100. Leur densité variait de ô,654 à 5,907. La teneur en 
acide chlorbydrique des solutions électrolysées n'a pas d'inllucnce 
[Pfeifer(""),Popper(""), Cohen et Riager ("•*)]. Bertrand ("") a reconnu 
que l'antimoine, déposé parélectrolyse d'une solution de tricblorure d'an- 
timoine additionnée de sel ammoniac, n'est plus esplusiblc. Il en est de 
même des solutions de sulfates ou de composés organiques utilises pour 
les séparations électrolyliques (""'"*). 

La véritable nature de cet antimoine cxpiosible est encore mal connue. 
Ses propriétés physiques sont d'ailleurs variables pour les échaiitillon.s 
étudies par divers expérimentateurs. Nous avons vu les variations obser- 
vées pour la densité. La chaleur spécifique, d'après Gore C™"**), serait 
0,06312; Pébal et Jaluil*") ont trauvé de -t- 33" à0°,0,05o9; de à 
— 21", 0,05Hi et de — 21' à — 75", 0,0540.18 clialetir dégagée pendant 
l'explosion de 1 gr. de matière est de 21 000"' (Pébal) ('"), La tcmpéi-a- 
lure de l'explosion peut atteindre 240° (Bôttger) {"'"*"). 

En 1888. llérard('") a obsené !a formation d'une autre variété d'anti- 
moine amorphe en volatilisant l'antimoine au rouge sombre dans un cou- 
rant d'uzote. Il se produit des vapeurs grisâtres qui se déposent sous 
forme de poudre grise et lénuesur les parois du tube de verre. Celte 
poudre présente au microscope l'aspect de petites sphères réunies en cha- 
pelet. Elle contient 98,70 pour 100 d'antimoine. D„ = 6,22. P.F.614'. 
L'auteur n'a pas fait connaître d'autres propriétés. 

Enfm en 1904, Stock et Gullmann (*") ont signalé la production d'une 
variété d'antimoine jaune, correspondant à l'arsenic jaune, dans la déconi- 
posilion, vers — 90°, de l'hydrogène antinionié liquide, sous l'action de 



Pog;. 1O4-205-1S5X. — («■) DSTTGKn. Zoil. Clicm. uoi) PliBrin. 3-718-1801. — ,'•>■] Gork. 
J. av'.m. Sw. 1-365-1863; CliftD. Ccnir. Dl. 'iiri-IStU. — [«» ') Bûttgeh <^I Gore. An. Cli. 
Plumi. l,iob. 108-2K-1858. — (•") Sicislès. J. PhRrm. r.h. jl)-a -128- 1863. — [*«) Prut- 
rEH, An. Cbpin. Plismi. Lieb. 300-161-1881. — [•"* "1 Poitkr. An. Glrem. Plwnn. Liïl). 
333-155-1886. — 1*" ►) Cohe> pt Rimieii. Z. fb. Chcin. 47-1-190*. — ("1 Bertrimi. 1|- 
Soc. Cil. (3;-a7-3S3-187:. — (*">) Cusux. Bcr. Clium. Gescll. 17-3467-1X85: B. Soc. Ch. 
(31-43-208-1885. — [*■<) A. Ciam^t vl A. vos Ras. lier. Clicm. Gi>si>l1. 14-1023-1881 : It. 
Soc. Ch. (21-37-184-1882. — (*>*) Oar et Ki.apfboth. Z. iiigr». Cliem. 3-827-1900 ; J. Cliim. 
Soc. 78-692-1100. — (•") NrssEMM pt Dwseel, Cliciii. Coiitr. Bl. 3-8i7-llHI3. — ("*1 Hm- 
■EotTR. Hoiistsli. CiN-ni. 33-20!i-1902 ; J. Clirm. Soc. 83-m*-1902. — (>"} HoLi.inu. B. 
Soc, Ch. 39-203-1B03, — ("•} Pilaii. A Jviï. An. Ph. Clicm. Pu^. (S' -37-602-1 886. — 
(•") Péhal. Au. pu, Cliom. Pofg. 31-995-1887. — ("■] liiKMm. V.. R. 107-130-1888. — 
("•J Stoci cl CrTTHA.fY. Ber. Clinm. fiesi'll. 37-S98-190i. — (™) «Ruts. C. n. 43-3,'i.UtJO. 
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CARACTÈRES. 15 

i'osygciic liiiuide. A cette teiiipmture la solubilité (le cet antimoino 
jaune dans le sulfure de carbone est nulle. 

Caractères et analyse. — L'aulîmoine est facile à caractériser à 
l'aide de quelques essais très simples : 

1" Un petit fragment, chauRé dans le tube fermé, fond facilement. 

2' Sur le charbon ou dans le tube ouvert l'ontiinoinc s'oxyde en don- 
nant un enduit blanc. 

5° Si l'on introduit, après dissolution, l'antimoine dans un appareil de 
Marsch, on obtient facilement des taches et des anneaux possédant les 
propriétés suivantes que l'on peut observer plus aisément avec les taches 
recueillies dans l'intérieur d'une petite capsule de porcelaine. 

I^s taches sont insolubles dans l'hypochlorite de potassium. Une goutte 
d'acide azotique les dissout;|le résidu de la dissolution, évaporé à siccité 
et traité par l'azotate d'argent neutre, ne donne pas de coloration. Lcgè- 
remenl chanlTées avee l'hydrogène sulfun% elles prennent une teinte rouge 
orange (***). La vapeur d'iode à la température ordinaire donne une colo- 
ration jaune rougeàtre persistante (Lassaigne) (*"). Le résidu de l'attaque 
par l'acide azotique, traité par l'acide molybdique, ne donne rien avec le 
chlorhydrate d'ammoniaque (Denigès) [*"). 

Une solution, renfermant au moins I milligramme par litre d'anti- 
moine, fournit une tache brune d'antimoine sur une lame de platine au 
point touché par une pointe d'étain. En solution chlorhydrique ou sul- 
furique, une gouttelette du réactif obtenu par dissolution de Z gr. de 
chlorure de coesium, i gr. d'iodure de potassium dans 10 gr. d'eau, 
donne avec une goutte d'une solution d'antimoine des lamelles hexago- 
nales jaimes ou rouges, suivant leur épaisseur, et groupées souvent en . 
macles stellaires d'iodure stibio-cœsique (Den)gès)("'). 

L'antimoine commercial renferme fréquemment du soufre, de l'arse- 
nic, du plomb, du cuivre et du fer. Le soufre est caractérisé piu" la pro- 
duction d'hydrogène sulfuré lorsque l'antimoine pulvérisé est traité par 
l'acide chlorhydrique. Le plomb, le cuivre et le fer sont recherchés à 
l'aide de leurs réactifs habituels dans le liquide aqueux provenant de l'ac- 
tion de l'eau sur le résidu de l'attaque de l'antimoine pai' l'acide azotique. 

Nous ne pouvons décrire ici toutes les méthodes qui ont été indiquées 
pour la recherche et la séparation de l'arsenic en présence de l'antimoine. 
1^ plupart des procédés sont basés sur la transformation de l'aiitinioine 
et de l'arsenic en antimoniates et arséniates sous l'action des nitrates 
alcalins, ou sur les difTéreuccs de solubilités dans les divers réactifs des 
sulfures d'arsenic et d'antimoine et aussi sur la volatilisation facile du 
chlorure d'arsenic ("""'). On peut employer l'oxydation par le nitrate 

— i»! I.»ssii«M. C. R. ai-13a*-18ti. — (•"] Dejigk». C. h. 1H-8Î(-1890. — |"'')Dk«oï». 
r.. R. 133-688-1901. — [«'| Vosbl. J. Piano. Cli. (31-8-1 i5-18'22. — {"») Hesh., J. PIibtih. 
CI.. [ï)-9-33*-mï3. — (*«) SliHiH. J.l'liirm. Ch. 12j-a7-631-Jl«1. — |"'} 0. Ue(eii. J. Harm. 
IJi. ;.),-14-M0-lS48. — (*") llori»]!. B, Soc. Ch. (l)-3-60-18lll; An. Clicm. l'himi. I.irli. 
115- 286-180(1.— (»1 Ci.«ïB. B.-Soc. Ch. (|;-l3-.'i01t-I«:0; Bcr. ùiem. Gcjrll. 3-4Ù-I870.— 
(«>; Wr.wLE*. B. Soc. cil. (il-Ot-asa-ISTi; Z. «nul. Clicm. 1 ♦-! 56-1 875. — ["') lt^IMï^. 
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(le sodîiiin, Tui'seiiic passe à l'état d'arséiiiafG de soude que l'ou caracté- 
rise dans la parlio sohible qui ne renferme plus que très (leu d'antimoine. 
Ciiriiot ("*) précipite une solution d'antimoine renfermant de l'nrsenù- 
par l'hyposuliite de sodium en présence de bisullilc. La pi-écipilalton de 
l'arsenic est empéehée et l'on peut ensuite rechercher ce coi-ps 4a"s la 
liqueur. Duciti ("') chaufle en liqueur chlorhydrique avec du perchlorure 
de fer, l'antiuioinc à essayer, l'arsenic passe à la distillation n'entraî- 
nant que peu d'antimoine. Barthe(*") dissout les sulfures et précipite 
l'arsenic à l'état d'arséniale ammoniaco-magnésien. 

Dans l'analyse quantitative, l'antimoine est généralement isolé à l'étal 
de sulfure. Ce dernier peut être pesé, après transformation, en sulfure 
noir. On le convertit parfois en oxyde Sb'O' que l'on pèse (*"*'"). On 
utilise dans cescouditions, l'oxydation parl'acide azotique ou la calcinatiou 
avec l'oxyde de mercure. Lacalcination de l'oxyde Sb'O' doit être faite entre 
TyOetSlIO* (Baubigny) (*"). Carnet (***) précipite l'antimoine par l'étain. Le 
dosage électrolytique a été décrit par Classen et Ludwig("*). Enfin on 
peut aussi doser l'antimoine volumétriquement(*""**). 

Poids atomique. — BcrzéliusC") avait trouve, pour le poids ato- 
mique de l'antimoine, la valeur 129, en oxydant par l'acide nitrique un 
[Kjids déterminé de ce corps. En 1855, Kesslerf"") fit une série d'ex- 
périences qui le conduisirent au nombre de 125,7. Sa méthode consis- 
tait à oxyder le trichlorure d'antimoine par im excès d'une solution titrée 
de bichronuite de potassium. L'excès de bichromate était ensuite évalué 
en l'utilisant pour oxyder une solution titrée de chlorure ferreux, dont 
l'excès était finalement dosé volumétriqiiement. L'année suivante, 
SrImeiderC') obtint pour poids atomique de l'antimoine 120)5 par la 

II. Soc, Ch. [2)-31-39i-i870 ; An. Clii-m. Pli»rm. I.icb. J93-505-1878. — (•"] Cumkx cl 
I.IWIC. B. Soc. r.h. (2i-45-K»l-18«6; lier. Chnm. G.'wll. 18-1104 H t787'18S5. — 
(«M; lioMii i-t Dauskii. B. Soc. Ch, (31-8-52Ï-180Ï: Clifim. S. a*-2IC-I89î. — (»") K. Jkas. 
n. .Soc. Cil. (.l;-fl-M3-l89r.. — (*») (;.„,b,. j. Pharm. Ilh. (S) -28-97-1 RlC. — (*»] Rjiw9..s. 
Cliciii. ^•.t■alT.m.{5)-^-^Ti-l>lXt^■,J. SncClicm.Incl. ie-II.MI«9T.— (•>'; PiiATiGtSioci. Bit. 
Chem. (iPiHI. 30-1040-1807. — («*) SuMt el Hxvsm. 1. Clicm. Soc. 74-103-1898; J. S<m'. 
Uipm. loJ. 10-113-1897.— [•») Cokiudmw. J. Cmm. Soc. 7*-.'i00-1898; J. Soc. Cliem. In.l. 
16-518-1897. — [«•) R. )|.M™ii. J. Clicm Soc. 248-1900; Z. *■»!. CWin. 39-47-1000. — 
("') W. Di»:ei. j. Pliarm. Cli. (0]-ia-18-l900; Z. anal. Cliiin. 39-47-1000. — (■") RoaxEii. 
I(.r. Clirm. GpspII. 34-.T6-1H0I . — !*») I.i« et Cabws. J. Cli.-m. Soc. 83-700-1902; J. 
Sor. Clivm. Irid. 31-1018-tOOi. — C^) Uno Cibwk et Hju^ktiktosii. J. Clioiii. Soc 83-&.50- 
mn-. J. Sot. Clirm. Ind. 31-748-1902. — (""1 W»i.mr. J. Pli.rra. Qi. 16'-i8-12«-1903 ; J. 
VAu-rn. Soc. 83-184-1903. — («<) C*R;iaT. B. Sor. Ch. (a)-47-.'i5.l887. — («') Ddcrc. C, R. 
127-227-1808. — (»•) [.. Bautbe. J- Pliarra. Ch. ( 6 j-lB-l 04-1902. — ("•) BrasK». .\ii. 
Chum. Phsrm. I.irh. lOO-.'t 1858. — {"■') Rvsia. An. Ch.'m. Phirm. Lirb. 193-316-1878. 
— [oi; Bmscii. Z. iml. Clicm. 3*-ni-1895. — («') RKio. B<r. Chi™. GMell. 37-462- 
IHHt. _ (WS) BirmosT. C. B. 12+499 fit .■i6a-1897. — (•») A. C.bsot. B. Sm. Ch. ;3)-7- 
ï 10-1892. — (•«>) Ci-iuEiet Lupwig. B. Soc. Ui. (2i'43-S»!-188e ; Bor. Clicm. (iosi'll. 
18-1104 i-l 1787-1885.- ("«) Scbmibeii. .\ii. Pli. Chcm. Pogg- llO*'>4-1880. — ["') A. 
(JuiBo. B. Soc. Cil. (r-l-80-18lM. — ["*] A. Hoiieab. .\ii. Cli. Ph. (.'>|-1 -374-1 874. — 
I»», F.Je»». b. S«. Ch. ;3)-O-i^7-1803. — (•», CABsst. C. R. 135-1100-1807.— C"! Bbhab- 
I.E1 i-l JïHvi». J. Chfim. Soc. 7*-eiVI898.— (•") ¥. Wm.C. U. 13*-liri-100î. — !•=>) Peibfc- 
<:iiiLi H RRrTRB. J. Cliem. Soc. 177-1902; Z. anEcw. Chrm. 14-1179-1901. — (■») SrssB^s..> 
l'I S.K1II.EB. lairm. Ccnir. Bl. 2-BOI-liKr>. — [™, BKHiÉi.iti. J. Pli. ClM-m. Scimrig. O-Ui- 
181'J: 32-69-1818. — (""] Kkwi.ïb. An. Ph. Cliem. Po^. 95-204-1805. — [*>■) ScHxtiutEi. 
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POiKS ATOMiyUE. l' 

i-éduclion de la stibine d'Arnebei^ l>ar l'hydrogène; la mèinc année 
II. Ituse(**') confirmait ses résultats et adoptait le nombre ]>20,64. En 
1857, Dextert"*) trouva une valeur un peu plus élevée en reprenant la 
inéthodc de Berzélius, c'est-à-dire la transformation de l'nnlimoine en 
oxyde Sb'O' par l'acide nitriqne. Il admit pour Sb la valeur 122,05; 
d'autre pari Dumas ('^| trouvait à la suite d'une série de dosage de chlore 
ilans le Irichlorure d'antimoine, par une liqueur titrée d'argent, le 
nombre 121,6Î> comme poids atomique de Sb. En 18t>l, Kcssler("'), 
reprenant ses anciennes expériences, arrivait au nombre 122,29. 

Dans un second mémoire, Schneider(*^) discuta ses résultats ainsi que 
ceux de Kessler et fit une nouvelle série de déterminations qui conlir 
nièrent pleinement ses premières recherches eu lui fouiTiissant un 
nombre très voisin, soit Sh^l20,18.De son côté Unger^") par l'ana- 
lyse du sulfantimoniate de sodium obtenait Sb = 119,76. 

En 1878, CookeC') entrepritde nouvelles recherches sur cett« déler^ 
mination du poids atomique de l'antimoine, pour ta valeur duquel des 
expérimentateurs, d'une compétence indiscutable, admettaient cependant 
des nombres assez divergents. Ses expériences poursuivies en 1880 lui 
lirent adopter finalement le nombre 120,2. Il utilise successivement 
les opérations suivantes : synthèse du sulfure d'antimoine, dosage du 
brome dans le bromure d'antimoine et dosage de l'iode dans l'iodure. 
L'analyse du sulfure d'antimoine, par transformation du soufre en sul- 
fate de baryum, fournit à HongartzC") le nombre 120,195 (1885). Par 
des procédés diflërents basés sur l'application de la loi de Faraday, 
PfeifferC") en 1881 et Popper(") en 1887 obtinrent des résultats un 
peu plus élevés : 120,65 à 121,55 (Pfeiffer) et 120,54 à l'20,82 (Popper) , 
mais récemment Cohen et Strengers ('") ont montré que la concentra- 
tion influe sur la valeur du poids atomique trouvé. Enfin, en 1901,Friend 
fl Smith(*'^) ont déduit de l'action du gaz chlorhydrique sur Témétique 
comme moyenne de 8 expériences le nombre 120,555. 

La Commission internationale (*^) des poids atomiques admet actuelle- 
ment pour le poids atomique de l'antimoinii le nombre 120,2 pour 
= 16etil9,5pourH = l. 

Valence. — L'antimoine se comporte comme un élément trivalcnt 
et pentavalent. Un connaît deux séries de composés correspondant à ces 
valences. 

Usages. — L'emploi de l'antimohie comme médicament a soulevé 
An, Ph. Cbem. Pog;. (2; -11-365-1X06: J. prakt. Clicm. 08-115-1^6; An. C1i. Pli. {3)48- 
115-1856. — (*") H. IlME. J. praki. Chcin. 08-376-1856: An. Pb. Chem. Pogg. (2)-5-*55 
IKÔO. — Jf"^ DraER. An. PLi. Chem. fogg. 100-563-1857. — ("") J. Dmw. An. Oi. Ph 
3-68-175-1^9. — (•"] Kesslk». An. Ph. Cl«m. Pogg. 113-145-1861. — C"] Kch^eibeb. 
J. prakl. ClK'ra. (2)-32-13l-188l). — [»"] B. Unoeh. Ar. Jtr Phnrm. (2)-147-1B5-187I. — 
(>=', P. Coou. Proc. Ain. Av. 13-1-1878: Chem. >'. «1-301-1880; Ber. Chem. Gcaell. 13- 
2123-1879; 13-951-1880.— (*«) Botgabti. Ber. Cliom. Gesell. lfl-1943-1885.— ["«j Pmr- 
rcn. .^n. Chem. Phtrm. Uch. 30Q-16M88I. — {•"] Popfeii. An. Chem. Pharm. Lieh. 
333-1^1887. — ("") lAimn i-t Streicgehi. Proc. Akad. Amslerd^m a.54.V19U5. — 
;<^j riiKmcl Siita. J. am. chem. Soc. 33-502-1901. — (■*") Clahke., Seeiek cl Thork. 
cauuB aaiuAu.. — II. 3 
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{8 HÏDRURIi: D'ANTIMOINE. 

d'ardcnt<^s polémiques. En 1566, sur ['avis de la faculté de Médecitie, h 
Parlement de Paris, regardant l'antimoine comme un poison, en iiitei-dil 
l'usage. Après des fortunes diverses le vin émétiqiic fut inscrit au Codex- 
de 1657. Toutes ces discussions passionnées ont réservé Rnalement une 
place modeste aux antimoniaux dans la thérapeutique moderne. L'anti- 
moine n'est guère utilisé que pour la préparation d'alliages, notaniment 
pour les alliages d'imprimerie. L'antimoine pulvérulent, obtenu par pré- 
cipitation de ses sels par un métal ou le courant électrique, est utilisé 
sous le nom de notr de Fer pour bronzer les métaux, les statuettes de 
plâtre et autres objets en papier mâché ou en zinc coulé. Mélangé au 
magnésium, il est employé comme poudre lumière en photographie. Il est 
également utilisé en pyrotechnie. 

La production de l'antimoine est d'environ 6500 tonnes par an. Elle se 
répartit ainsi pour les différents pays : Grande-Bretagne 2000 tonnes, 
.Allemagne 1600 tonnes, Autriche-Hongrie 1100 tonnes, Ëtats-Unis 
680 tonnes, France 600 tonnes, Italie 500 tonnes("°'). Le prix de l'anti- 
moine est actuellement de 95 francs les 100 kilogrammes. 



Composés de l'antimoine et de l'hydrogène. — L'antimoine el 
l'hydrogène fournissent par voie indirecte un composé gazeux i-épondaiil 
à la formule SbIP. Il semble exister en outre un hydrure solide dont lu 
composition n'a pu jusqu'ici être éLiblie avec certitude. 

Hydrure d'atitimoine solide. — Ruhiand ("") puis Mar- 
chand("') ont signalé la formation d'un produit solide de couleur brune 
renfermant de l'antimoine et de l'hydrogène, dans l'clectrolysc d'tme 
solution concentrée de chlorhydrate d'ammoniac avec un barreau d'an- 
timoine comme pôle négatif, mais le produit que Ton obtient ainsi est 
analogue, comme propriétés, à l'antimoine explosif (Bôttger) (*"). 

Un hydrure solide prend naissance d'après Wiederhold ( '") lorsque l'on 
traite par l'acide chlorhydrique un alliage de b p. de zinc et 1 p. d'an- 
timoine. Mais la quantité d'hydrogène contenue dans ce produit atteint, 
pour 1 gr,, 0*',00156, alors que la formule Sb'll exigerait, pour 1 gr., 
0*',0042. En6n llumpert(*") a indiqué la formation d'un hydrure solide 
dans la décomposition de l'hydrure gazeux par l'acide suîfuriquc con- 
centré. 

HYDRURE D'ANTlMtMNE GAZEUX SbH' = 12:),05 (Sl>: 9T,oi; El : 2,WJ 

Historique. — L'hydrure d'antimoine gazeux ou hydrogène antîmonié 
a été découvert par 'fhompson (*") en 1837 en faisant réagir lesacides chlor- 
hydrique ou sulfurique étendus sur un alliage d'antimoine et de zinc 
ou sur le zinc en présence d'un composé oxygéné de l'antimoine. La 

Ber. CheiD. Gcscll. 0-1903. — ("° ') WAU:tEii, Fischek et R. Givtikr. Traîlù ilo Cliim. lui)., 
llasKHi et C^ Psris, 1-WR-lOOI. — ("] Ruhubd. J. Clipm. Pb. Sfh«vig. 15-(18-1815. — 
(«"; Marchod. J, prakl. Clicm. a^^lSl-lS*.-.. — l») Bôtigeb. An, Pli. Ch™. Po([jr. 97- 
î5.V185a; 1O4-202-I858. — («*) Wiedeh.ioiii, An. Ph. Clicm. Voft- 133-4S7-mi4. — 
(*») lluKPEBT. J. pralil. Clicm. 94-398-1 i(er>. — (•») Tiiuarsos. PI), ^af. lO-:^"^!».)? ; J. 
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même année PrafTC") l'obtenait de son c<Mé por une réat-lion conipnniblo. 

préparation. — La formation de l'hydmgène antiinoniô dans l'action 
(le l'hydrogène naissant, en milieu acide ou alcalin sur les composés du 
l'aiitiinoine, fournit un gaz qui ne contient qu'une faible proportion d'by- 
drure gazeux dilué dans un grand excôs d'hydrogènel*"' "'). On obtient 
généralement un meilleur rendement en traitant par un acide ou par l'eau 
un alliage d'antimoine. La nature et les proportions du niélal combiné 
ont une grande inHuence sur la composition du mélange gazeus. On a 
utilisé les alliages d'antimoine et de zinc [Thomson ("*|, Vogel ("*"), Capi- 
laine("*), LassaigneC't. 01azewski("*)|; d'antimoine et de niagnésiuni 
[HumpertC") , Stock et I)oht("")|; d'antimoine et de plomb (II. von des 
PlanitzJC"); d'antimoine et de potassium (SchielU'"}, d'antimoine de 
sodium et de mercure (Poleck et Thfimmel(^), A. van By!ert("')]. L'aii- 
tiraoniiirc de litliium, traité par l'acide chloihydrique, donne de l'hydro- 
gène uc renfermant que peu d'hydrogène aniiutonié (Lebeau) {^ '). 

Les alliages d'antimoine et de zinc ont été les plus fréquemment em- 
ployés. Les proportions respectives des deux corps qui conduisent au 
meilleur rendement sont de 5 p. de zinc pour 2 p. d'antimoine jCajû- 
laine)(*"), de 1 p. d'antimoine pour 2p. de zinc (Bertlietot et PetitK^i. 
de 1 p. d'antimoine (wur ô p. de zinc (Stock et Uoht) l"*). La division 
plus ou moins grande de l'alliage et la ^température à laquelle se produit 
la réaction ont une grande influence sur le rendement. Stock et !)oht(^) 
conseillent de traiter de petites portions placées dans des tubes à 
essais par l'acide chlorhydrique étendu. Plus récemment ces mêmes 
auteurs (^) ont étudié méthodiquement l'action des acides sur un cer- 
tain nombres d'alliages d'antimoine et ont reconnu que l'alliage produit 
par l'union de 1 p. d'antimoine pulvérisé et de 2 p. de magnésium 
donnait les meilleurs résultats. Cet alliage se prépai'e en cbaufTant pen- 
dant quelque temps au rouge, dans des nacelles de fer placées ou dans 
un tube traversé par un courant d'hydrogène, ta limaille de magnésium 
et l'antimoine pulvérisé dans les proportions indiquées ci-dessus. On 
obtient un produit brun fritte, qui, projeté par petites portions dans 
l'acide chlorhydrique étendu exempt d'oxygène, fournit un gaz conte- 
nant i'i pour 100 d'hydrogène antimonié. 

Pour obtenir le gaz pur, on dessèche le mélange gazeux préparé par 

pnkt.Cheni. H-369-lS.>7.— ("j Pmit. An. Pli. Clwin. Popt. 40-155-1837. — (««) FElTJli^s. 
An. Clwm. Ph.nn. LLcl). 77-la6-18.M. — (•»* •; VocEt. J. prikl. Cliom. i3-5i-18-,8. — 
;■»! BvTTSKH. J. linilil. Clicm. 68-ô7i-1HÔC. — (*" ") Sijtos. An. Ph. Cbiin. Pogg. «a-Mt-Via-jT, 

— •"•] Hmcb. Z. anil. CIkid. ll-8i-lK7S. — ;"> 'I ïm. Z. ClH>in. ?ï&-t8eOl B. Sur. Cb. IT- 
i3.£ll-tg70:Jalirc>li. 286-1869.— (•") Gateiiocse. Chein. >'. 37-180-1873. — («) W. Sun'. 
Uieni. S.34-U7-187ô;J«lirMb.2ll-1876.— (*»] R. BOrTGEii.JïliiTsb. 1270-1880.— ("•) Iîi.ds- 
Jii, J. Plumi. Cil. (41-3-413-IS66, — (**} Ktrc.HiEii. Ar. .1er Pli.rin. ;3]-27-S7-lR8it. — 
;») Tbiele. An. Clicm. Ph»nn. I.icl. 360-63-189!.— («") Sedieht et ScnaruT. An. Uipin. 
rhârm. U(*. 267-237-189Î. — ;™) JinflCEUix. C. II. 16-30-1843. — '«») K. Josrs. CWni. 
S. 33-lK-t876: J. Chero. Soc. 29-641-1876; B. Soc. Cli. [2]-a<>-338. — (i«) Camt.i^r. J. 
Plwrro. Cil. (3)-3IS.51(H839. ~ ["') L.ssaibsk. J. C1i«m. Med. lS)-0-638-l84« ri 7-440-1841. 

— .i"] OLsiEnjEi. Sonalsii. Clicm. 7-375-1886 ; B, Sov. Cli. (:ij-48-643-1886. — {^j Stuci 
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30 llYDRURE D'OTUOINE. 

l'un ou l'auti-c des procédés précédemment indiqués. On peut utiliser 
pour la dessiccation le chluinire de calciimt, et l'anhydride ]>hospliorique 
(Stock et Doht) ("■'). Le gaz hydrogène antiinonié sec est li<|uéfié par son 
passage à travers un récipient refroidi dans l'air liquide. On laisse ensuite 
la température s'élever et on recueille île gaz sur le mercure dans des 
Hacons bien secs et tri'S propres. Il peut se conserver ainsi pendant plu- 
sieurs heures, même à In lumière (Stock et Uoht)^^). 

Propriétés physiques. — L'hydrogène antimonié est un gaz incolore 
d'odeur désa^éable PF=: — !)1°,5 etPK = — 18" (OIsMwski)^"*). L'n 
litied'eau dissout, à 10", ^^^'2 de ce gaz et4'"M2 à 10»,5 (JonesK"*). 

Les constantes physiques de l'hydrogène antimonié ont été récemment 
déterminées par Stock et tjuttmann(''°) dans le cours d'un important 
travail sur ce composé gazeux PF = — 88°. PE = — 17' (H=76«) 
Stock et Dobtl"*"). La densité du gaz li([uêfié est 2,26 à — Si»" et 2,54 à 
— 50". La (iensilé du gaz est 4,.ï83 à ià" sous 754"" et 4,544 
à 15° sous 7tîO"7m' Un vohime d'eau dissout 1/5 de son volume d'hydro- 
gène antimonié; une partie d'alcool dissout 15 parties de gaz. Il est 
également soluble dans l'éther, k benzine, l'étlier de pétrole (Stock 
et GuttmannK""). 

Propriétés chimlqass. — En raison de son caractère endothermique, 
l'hydrogène antimonié peut se décomposer avec la plus grande facilité, 
parfois même avec explosion. 1^ chaleur de formation a tité «léterminée 
par Berthelot et Petit ('"') : Sb -(- IP = SbH= — 86 800"'. 

Le gaz pur brusifuement chauffé détone. Dilué dans l'oxygène, il se 
décompose en donnant dans un tube de verre un anneau miroitant d'an- 
timoine [Jones ("•), llumpert (*")]. Il se détruit plus facilement que l'hy- 
dro||;ène arsenié-(BriinnK On )K!ut utiliser cette décomposition pour le 
dosage de l'antimoine (A. van Bylert)("'). La destniction lente de l'hy- 
drogène antimonié a été étudiée avec détiils par Stock et Guttmann ('"). 
Lorsque le gaz est bien pur, on peut le manipuler sur le mercure et 
dans des vases très propres pendant plusieurs heures sans décomposi- 
tion appréciable (Stock et Doht) (**). La décomposition du gaz ti({uéfié se 
produit assez rapidement [Olszcwski("')^ Stock et Guttmann ("")] . 

Sous l'action de Tétincelle, l'hydrogène antimonié se décompose en 
donnant un dépât noir (Bœttger) ("'). La lumière ne parait pas inDuer 
sur la vitesse de décomposition; il serait de même du radium (Stock et 
Guttmann) (='"). 

Les éléments halogènes décomposent facilement, à la température ordi- 

et Doht. Bit. Cliem. Gcsell. 3O-2Î70-I90Ï : B, -Sw. Cli. [.ï'.-3O-l3-l»0.'i. — (*») ï. u 
Ka^m. Bcr. Cltem. Uiwll. 16tSi-187t. _ (»■] Scuiei. An. Clirm. Pliirm. t.ù'li. 104-325- 
1857. — ("•) Pui-EïE et TMmKKi.. Der. Uiciii. «.■«■II. 10-a4M-18ltâ; B. Sih;. Ch. (2).4i-617- 
jfUji, _ («nj ¥. B11.E11T. Bit. Cliem. Gescll. 396)1-1890. — ;*" •; Lrbkau. C. R- 134-SU- 
1003. — (*") BïiiTrai.nT .-< Rfitt. An. Cli. Pli. ;flj-18-eJ-i8B9. — 1*"] Stoc» et IIobt. Bnr. 
aicm. lii'*'11. 34-aS31M!KI1 ; B. Sw. (Ji. i7,'-30-\\<îi. — {»"») Stoc pf |;ctti.w>. Ber. 
Chem. Gi-sell. 37-88.VIII0i.— (*"; 0. Bnm^. Ili-r. C.lwm. «usull. aS-SaW-ISlfll ; B. Soc. Ch. 
(3]-3-filW-IWI0. — I"') STotK L-l QvTTX-s!.. UiT. CIkju. G.-sell. 90I-ll»i. — i»"! BœTTSi!». 
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naire, l'iiydrogèiie antimonié [VoKel(""), Bfii'hiier("'), Stock et Giitt- 
mann (*'"), Itrûiin ('"), llussoii ("*)]. 

Le mélange d'hydrogène antimonic et d'oxygène détone sous l'action 
de l'étinceile. L'hydrogène antiniunié brûle dès qu'on l'cntlanime en 
donnant une flamme livide bleu verdàtrc et produisant d'épaisses fiiméeH, 
Un corps froid introduit dans cette flamme se recouvre d'tm enduit 
d'antimoine. Cette propriété e)>t utilisée pour la recherche de petites 
quantités d'antimoine au moyen de l'appareil de .Marsh. L'oxydation de 
l'hydrure d'antimoine gazeux peut se produire aussi à la tempéi-nture 
ordinaire. Après '2i heures la décomposition est complète. Elle a lieu 
selon l'équation 2ShH* + 3()=:2Sb + .'ill'0. A basse températura. le 
gaz liquétié s'oiyde lentement à l'iiir en donnant de l'antimoine jaune 
(Stock et Guttraannt ("'). 

Le soufre réagit lentement sur l'hydrogène antimonié à la température 
de 100" en fournissant du sulfure d'antimoine et de l'hydrogène sulfuré. 
La lumière accélère la réaction (Jones) (*^). L'nzote est sans action (Stock 
et GuttmannX"'). 

L'acide chlorhydrique gazeux active la décomposition de l'hydrogène 
antimonié (Stock et Guttmanu) {"'). BrîinnC") avait constaté que l'hydro- 
gène antimonié fournissait très facilement et d'une façon complète du 
sulfure d'antimoine par son mélange avec l'hydrogène sulfuré. Lorsque 
le gaz est pur, il serait sans action à la température oi-dinaire, d'après 
Stock et Guttmann ("°). Le gaz ammoniac ne l'altère point (Stock et 
Gultmann) (""). 

L'action de quelques dérivés halogènes des métalloïdes a été étudiée. 
L'hydrure d'antimoine gazeux est sans action sur le trichlorure de phos- 
phore (Mahn)("*°), sur le trichlorure de bore (Stock et Guttmann) ("°). 
Le penlaohlonire de phos|>hore dunne du trichlorure de phosphore, du 
trichlorure d'antimoine et de l'acide chlorhydrique (Mahn)('"'°). Le 
biiodure de phosphore réagit selon l'équation : 5PM*-f-4SblP^4PH' 
+ 4ShP+2P. Avec l'iodure d'antimoine il se forme de l'antimoine et 
de l'acide iodhydrique (Stock et Guttmann) (""), 

Le bioxyde d'azote et l'hydrogène antimonié fournissent, à la tempé- 
rature ordinaire, une série de réactions que l'un peut représenter {lar 
les équations suivantes : 

6 . AzO H- 2SblP = SAz'O -+- 511*0 H- 2Sh. 
5AzO -H 2SblP = 3 Az -H ôll'O -f- 2Sb. 
et ->.AïO + 5ShH= = 5.4zir-l-5H'0 + 5SI>. 

Avec l'anhydride carbonique et sous l'action de l'étincelle, il y a pro- 
duction d'oxyde de carbone, d'antimoine et d'eau: 2SblF-l-5CO* 
= 2Sb-f-511'0-)-5C0 (Stock et Guttmann) (*"). La vapeur de sulfure 
de carbone mélangée d'hydrogène antimonié, et traversant un tube de 
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22 IIÏDRL'RE DASTISIOINE. 

verri! chauffé au rougp, donne du sulfure d'antimoine, de l'hydrogène, un 
peu de cai'lione et de méthane (Schiel) ("*!. 

L'acide azotique ("'I et quel()ues autres oxydants décomposent facile- 
ment l'hydrogène antimonié ('"*="), ],a potasse caustique (^" *"*) le 
dôtniit rapidement ainsi qu'un certain nombre d'hydrates métalliques 
(""""j. Enlin ce ((az est absorbé pr un grand nombre de solutions 
salines ('""■"'-'**■*»*') et en particulier par le chlorure cuivreux dissous 
dans l'acide chlorhydrique (ÛibnnK'"*). Les réactions pi-oduites avec les 
sels de mercure (^' "'*"') et d'argent (*"*""^'"*'""'' """') ont été 
surtout étudiées. Le précipité qui se foi-me dans les solutions de nitrate? 
d'argent serait selon Jonesf^*) l'antimoniure d'argent SbAg" mélangé 
d'ai^ent réduit. Mais la réaction est complexe et l'on peut olrtenii- égale- 
ment des composés intermédiaires, combinaisons d'azotale et d'antimo- 
niure d'ai^gent (Polecket Thûmmel)!"'). L'hydrogène antimonié précipite 
en brun le réactif de Nessier (Lenioult) ("' '). 

Propriétés ptaysiologitïues. — L'Iiydrogèno antimonié est un 
gnz toxique, mais les opinions émises sur sa toxicité sont assez diver- 
gentes. Alors que quelques auteurs comparent sa toxicité à celle dn 
rhydrogène arsénié, d'uutivs nu contraire le considèrent comme beaucoup 
moins dangereux et no possédant qu'une action toxique attribiiable h 
l'anliinoine qu'il renferme. Des expériences récentes de Stock et Gult- 
mann démontrent que ce gaz est lui poison violent, et aussi redoutablf 
que l'hydrogène arsénié. Les essais physiologiques ont été faits sur des 
souris blanches. Une souris respirant le gaz pur meurt immédiatement. 
Le gaz à 1 pour 100 agit presque aussi rapidement, l'animal meurt en 
quelques secondes. Avec im goz à 1 pour 1000, la mort survient après 
2 minutes. Enlin le gaz à 1 pour 10000 est encore mortel. Deux souris 
laissées 20 minutes dans ce gaz sont mortes, l'une après heures 1/2, 
l'auti-e après 12 heures. Il ne semble pas y avoir de différence avec Tem- 
puisonnement par l'hydrogène arsénié; on constate un ralentissement de 
la respiration, diminution de la température, ci'ampes et mort. La respi- 
ration artificielle avec l'oxygtme a été efficace dans un cas seulement. 
Le chlore n'agit point comme contrepoison. 

L'hydrogène antimonié réagit sur le sang de )a même manière que 
l'hydrogène arsénié (V.Joly et Nahias)(*"'KL'oxybémoglobine est réduite 
(Stock et Gutlmann) (^"). 

— (K") llissos. C. n. 67-.")6-1868. — {"'i Amell. J. Clic^m. S«. 5-310-1855; Jalircsk 
7rit-IS:i3. — ("■) ScHSitc. J. pnkt. Chcm. ('2|-14-391-187Di B. Soe. Cli. ;3{-28'.^55-lg77. 

— (>■" io:iT.i. I. CliL'in. Soi'. 33-9.'i-1S78. — [^) Vuden»: cl Haut. U. Soc Ch. (3;-38- 
Sa5-IM77. — (»'( DRtKGKMioHr, 7.. uni. Clicm. 5-!0U-lg66; B. fiuc. Ch. (l;-7-i03-l867. 

— (»•; IIahtri,!<. Diss. InBiiK. Di'rlin. IRHS. ~ (>n >eis9TKI1 cl Hukkls. J. prnkt. Chi'm. 3B- 
SÏÔ-IRW.— ;»•] Imsa. V.. B. aB-WO-1879.— |™ ■) Ihwz.itD. J. Chcm. Soc. 70-7lr>-ll»l.— 
(»" *) RiBAX. C. n. 88-.'iHÏ-l7K0. — C») Siiua A». Pli. Chcm. Pugg. 42-569-1837. — (**1 »i- 
itESSns i-t Berceret. C. n. 70-118-1871. — [^ l'imicER. Z. «ni. Clirni. 3O-I17-J80Ï. — 
(M*. Eli.™ws. An. Chcm. Plionn. UcK 115-2K7-1860. — l»») Hoiie.c. C, R. 75-182:.- 
1872. — (=«) Ri-ssEL.J,r,liem.S.w. 37-3-1871: Jihn'sli. 289-187*. — («i) S<;ir8iiro. J. pnkt. 
Clipm.!2)-i*-S9e-1870. — |»'l Pm.w^KPl TbOmei,. Df r. Oipin. Gusell. 17-8i-188(.— [^ •) U- 
MOVLT. C. H. 13B-i74-lIM)f.— (™j Kresémis. Anal. (Juatil. IG* cdit, 2i(l-18a').— (™ «) Jm.i 
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TRIFLIORIRE D•ASTISIOI^E. 23 

Combinaiaonê du fluor avec l'antimoine. — Le fluor donne 
a\cc l'antimoine tin triOuonire et un penlafluorure. En outre 0. RufT et 
\V. Plats ('") ont signalé deux composés intermédiaires que l'on peut 
considérer comme des combinaisons des deux précédents. Ce sont : 
SbP2SbPetSbP5SbP. 

TRIFLUORURE D'ANTIMOINE Sb P = 1 77 [Sb : 67.70 ; F : 52,SU) 

Historiqttfl. — Le trifluorure d'antimoine a été préparé pour la pre- 
mière fois par BerzéliusC") en 1824, en faisant réagir l'acide fluorhy- 
drique sur l'oxyde d'antimoine. De son côté, Dumas (™) I obtenait en 182i) 
par l'action de l'antimoine pulvérisé snr le fluorure de mercure. Son 
étude fut reprise en 1855 par t'Iûckiger ("^) qui l'obtint parfaitement 
L-ristallisê et prépara plusieurs de ses rombînaisons avec les fluorures 
alcalins. 

Prâparation. — On dissout l'oxj'de d'antimoine pur dans l'acide fluor- 
hydrique en excès. La solution est ensuite exposée au bain-marie jusqu'à 
la formation d'un voile à sa surlace. Par refroidissement on obtient de 
longues aiguilles de fluorure d'antimoine. Les cristaux sont séparés des 
faux mères et desséches rapidement dans du papier à liltrer. On les con- 
serve dans des bouteilles en gutla-pcrcha ou en platine (Gûntz) ("•). On 
peut le sublimer dans le platine (Swarls) (™). 

Propriétés. — ^Le trifluorure d'antimoine se présente en cristaux blancs 
formés d'octaèdres rhomboidaux ou de tables rhomboldales. Il ne fume 
pas à l'air, niais il est très déliquescent. Il absorbe l'bumidité en donnant un 
oxyfluorure 2SbF'Sb'0" (Fliickiger) ("=')- PF = 292''di 8 ICarnelleyX"'). 

Sa chaleur de formation a été déterminée par GuntzC"). SbH-P 
:= Sb P crist. -+■ 141 000'". Il semble former un lluorhydrate de fluorure 
SbF\3HF(Guntz)p. 

Le trifluorure d'antimoine réagît en présence du brome sur le tétra- 
chlorure de carbone et sur le chloroforme en donnant des méthanes fluo- 
«.■hlorobromés (Swarts) ("'). 

Ce trifluorure d'antimoine donne, avec les fluorures métalliques, des 
fluorures doubles ("' ' ^) presque toujours très bien cristallisés. Il fournit 
aussi des composés doubles avec les chlnnires et sulfates alcalins {""'""). 
Certains de ses bomposés sont employés comme mordants dans la tein- 
ture. 

.t Sawa8,C. R. liO-667-1890.— (™) O.RurpetW. Pun, fler. Clwm. Gesell. 37-673-1904. 
— ;!») BiMÉims. An. Ph. Chcm, P-gg. 1-3H824. — ("•) IIdiis. An, Cli. Ph. (2)-31-433- 
1M«. — («■'1 ritcacTM. An. Ph. Chcm. Po^. 87-245-185! ; An. Ch. Ph. [3)-3ÏM05-18.'i.V — 
») GrsTi. An. Ch. Ph. |6)-3-47-1884. — (»») Sw.hts. B. Ac. Belg. 13}-a4-310-l8»î. — 
l"») C*n>ELLEi. J. Chcm. Sot. 33-275-1878. — ("') Sw*«n. B. Ac. Bolg. (3]-24-509 et 474 ; 
aa-102-189!,— (»•) FlCciicih. Ah. Chrm. Pharm. Urb. 84-24S-IS53: Mabib^u:. B. Soc. Cli. 
'l;-8-32:vi86T. — (>»} Kop» el Bkcëke. li. Soc. [nd. Runcn 10~W-ISS9. — (»•) HtusEs. Ber. 
Chrni. GcselMÎ5.1IWl. — C"] E. de Hakx. Bit, Chcm. Geifll. 901.1888. — |"») H. Lakoe. 
B. Soc.ai.(3)-l-8^l88fl.— (»')lii9si.*cHK».Bpr.Chcin.Gescl]. 231-1892.— ("•) Ph. Njiïu. 
Ber. Chcm. Ucicll. 922-1894. — (™J Kiiai.nTii. Chom. Ccntr. Bl. ,ii-8-:2-1896.~ (»"] ,Stïw 
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I^NTJkFLUORURE D'ANTIMOINE. 



PENTAFLUORURE D'AHTIMOIHE SI)F> = 215 

Historique.^ BerzélinsC") avait indiqué la formation d'un penta- 
fluorure d'anlimoine dans l'action de l'acide fluorhydrique sur l'acide 
aiitimonique. Flûckiger ("') ne put réussir à l'obtenir. Cependant Mari- 
gnac ("') en 1K67 afiii'ma de nouveau son existence et prépara un f^nd 
nombre de ses combinaisons doubles avec les lluonires mélalliques. 
Moissan a constnté sa formation dans l'action directe de rantimoine sur le 
fluor. 0. Uufr cl W. Plats ("') l'ont préparé et ont étudié ses propriétés. 

PrAparatioD. — Pour obtenir ce fluorure, Marignac ("') dissout 
l'acide antiiuonique dans t'ncide fliiorhydrique. La solution évaporée dans 
le vide laisse un résidu gommeux. 0. Ruff et \V, Plats ("*) utilisent Tnc- 
tion de l'acide fluorhydriquc anhydre sur le pentachlorure d'antimoine. 

Proprldtds. — Le produit anhydre obtenu par 0. Ruff et Plats est un 
liquide épais ayant la consistance de l'huile qui se solidilie en une sul>- 
slànce ressemblant à la paralTine. PE. lôo''.D,H,i = '2y93. 

CompoBés du chlore et de l'antimoine. — Il existe deux compost'-s 
chlorés de rantimoine : 1° le trichlonire SbCF déjà connu des alchimiiilcs 
et que Basile Valentin préparait en distillant 5 parties d'antimoine avec 
8 parties de sublimé corrosif; 2° le pentachlorure découvert par 
IL Rose("') en 1825. Ce savant avait en outre signale un autre compos«'<, 
le tétrachlorure SbCl' prenant naissance par dissolution de l'hydrate de 
tétraoïfyde d'antimoine dans l'acide chlortiydriquc concentré, mais 
l'existence de ce corps n'a pu être nettement établie. 

Quelques composés doubles qui ont été préparés, et qui paraissent 
dériver de ce chlorure, peuvent être aussi bien envisagés comme des 
composés mixtes de SbCP et SbCl*. [{Uosek) (""),(.4nschûtz et Evans) l"*!]. 

Depuis la rédaction de l'article Arsenic de ce TraW, le pentachlorurc 
d'arsenic, dont nous avions mentiotmé la préparation i-écente par Itnsker- 
ville et Bennett(™), est de nouveau considéré comme n'exislant pas 
(Waren Rufus Smitb et Ilora) {"*). Le parallélisme entre tes formules 
des composés chlorés de l'ai-seuic et de l'antimoine est donc encore une 
fois rompu. 

TRfCHLORURE D'ANTIMOINE Sli CI' = 226,35 (Sb : 53,01; Cl : 46,08) 

Préparation. — Le trichlorure d'antimoine peut être obtenu très 
facilement dans un grand nombre de réactions. L'une des plus employées 
consiste dans l'attaque de la stibine par l'acide chlorhydriqne concentré. 
On obtient une solution chlorhydrique de trichlorure que l'on concentre 
d'abord à l'air jusqu'à cessation de dégagement d'hydrogène sulfuré et 

Chcm. ZuLl. 13-3^7-180N. — [»') C.SIjiHrss*t.B. Sot.Oi. ;l,-a-333-1«67; An.Ch.Ph. (4).10- 
371-llt87.— [»*)H. RtBE. An. Pli. Clipin. I'ojçk. 3-44.1-1825.— Wj B.hkk. J. Cbcm. Soc. 07- 
.-illHmiri. — ("*] AiiscHP" e1 E<Ass. .*n. CWrn. Pbsnn. Uoli. SSO-SaT-tW : 353-lOÎ-IIW». 

_|»»1 BAtlEHïILIE !■( ljEi™TT.J.Am.ClH-m.Soc.34-l«70-i™K. — (»«) WjLÉlES RnFDl &nTN 
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THIcm,ORURF, D'ASTIMOINE, ar. 

ensuite par distillation dans nne cornue de verre dont le col débouche 
dans un ntatrns.Dès que le trichlotnrc commence à distiller, il se solidifie 
dans le col du miitras; on continue quelques instants la dietillatioa de 
manière k séparer les premières portions qui renreriiiciit les impuretés 
les plus volatiles et notamment le chlorure d'arsenic. On change de réci- 
pient et l'on recueille ensuite le chlorure sous forme d'une masse 
bntyrcuse parfaitement hlanche. On purilie par une noiivctic distillation 
ou par cristallisation dans le sulfure de carbone. On obtient ainsi de 
fort btsaux cristaux (Caoke) ("'}. Ce procédé très ancien a été étudié par 
plusieurs auteurs ("" * *") . 

On peut remplacer le sulfure d'antimoine par l'autimotne commer- 
cial C*^) : il est nécessaire d'employer dans ce cas de l'eau régale très 
chiorhydrique, on distille en présence d'un exeès d'antimoine pulvérisé. 

Berzélius (™ ') conseille de dissoudre l'oxyde d'antimoine ou l'anti' 
moine dans l'acide sulfurique concentré. La masse évaporée à siccité est 
additionnée de deux fois son poids de sel marin et soumise à la distilla- 
tion. 

Formation. — 1" Action du chlore ("*), des chlorures métallol- 
diques C") et de quelques chlorures métalliques sur l'antimoine (Voir 
aussi Pi-opriéiés chimiques de l'antimoine). L'Hote("') l'a préparé en 
traitant l'antimoine par le chlorure de magnésium. 

2° Action de l'acide chloi'hydrique ou des chloniros sur les oxydes 
d'antimoine ("'*'"). 

Z" Réduction du pentachlorure d'antimoine par l'antimoine ("*). Eii 
chauRant le pentachlorure d'antimoine avec le sulfure de carbone, llof- 
mann ("*) a obtenu du trichlorure d'antimoine et du tétrachlorure de car^ 
bone. 

Propriétés physiques. — Le trichlorure d'antimoine pur pré- 
paré par distdiation est une masse cristalline butyreiise incolore. Par 
cristallisation dans le sulfure de carbone on l'obtient en prisines ou 
octaèdres du système i4ion>bique [Cooke("'), Topsoë("')). PF^72° 
[Capitaine ("*), Cooke {"')] ; 72°.2 (Kopp) ("=) . PE = 250' (Capitaine) (*") ; 
223° sous 7487„ (Kopp)(^); 21(5" (Cooke)("'): 221' (Canielley et 
C. Williams) ("'). Point d'cbullilion sous 14"'/m = 105°. Point d'ébullition 
sous 13"/„= H5',5 (Anschûti et Evans) ('"). 

Pt Ho«». J. Am. Cirera, Soc. 36-63Î-I91W. — [»'; J. P. Ciwke. Proc. Am.i.Vod. 4-13- 
'«40 et 72-1877. — (»«) Roitini. J. Cliem. Cretl. 6-76. — (»>) Gobkl. Ar. Apt. a-!1K- 
im. — 1"«) BkJXDn. llep. filr Ptitrm. 11-388-1821. — {*") A. LmocanE. J. Pliarm. Cli. 
Ô>t5-lftl-l8iO. — ['>»■, Gkuer el Hiiai.'m. Uag. Hwrm. 17-1S6-1837. — (<»] ItoBWVET. J. 
Plurm. Cil. 12)-3-3ltH8n. — ;^ ') Berujliis. Tnilé de chimie, édil. rrwiç. 4-*j5.1847. 
- (»") Heikin. Chem. (lonlr. Bl. 958-1891. — (»»} Biecilm. S.Jilirb. fur PWm. 38-1- 
18TI. — [>«) I. lloiE. C. R. 98-1191-1884. — ["'j Sitkbehuci[. J. pnkt. Cltcm. tl)-lt)-4^ 
DUO. — (i«j H. Rose. An. Pli. Clicm. Pofif. 105-571-1858. — (^j Obdo cl Serra. Giiu-I. 
ch. iul. aB-355-1899. — 1"») H«™a»h, Aii. Chora. PliRrm. Lipb, 116-266-1860, — {"') Tonot.. 
Siti. AUd. Wipn. {Ï).00-M-187Ï. — ("'] C.i-rTAiM. J. PliâTm. Ch. (!l-aO-r.I6-I«3H. — 
:"■] Korp. An. Clicm. Phirm. Licb. OB.5iK-l855. — ("•) Cah^ellet t:t ^^ILl.J.■s. J. Clicm. 
Soc 33-380-1818. — ["*) AxucuCtz cl Evani. Bcr. Cliem. Gcaell. 19-1994-1886: B. Soc. 
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se TRICIILOREIRE D'ANTMOINEi:. 

La densité dti chlonipc solide est .ï,064 à 2G* et celle du chlorure 

foniUi 2,fi75 à 72* d'npi-ès Cookc(""l. Kopp('^) exprime le volume du 

clilorurc fondu, en fomlion de la température, par la Tomiule ci-dessous : 

Y = 1 -4- (t.00080 Jt It — 73,2) + 0.000001035 (t — 73,2)'. 

La densité de vapeur est 7, H d'après Mitscherlîch (**'), 7,0t) selon 
Worcester("*), la densité calculée étant 7,82 pour le poids moléculairi' 
correspondant à ShCP- La crjoscopie donne les mômes résultais ('"*"*!. 

Chtifur sihtIHiiu.- <!<- +:<^ ■ 0» = 0,IIO 
— 0° à — 21''^0.100 

_ — SPi — 7T» = 0,10Î 

Le Irîchlorurc d'antimoine conduit mal l'électricité (BufTlC"). (Pour la 
conductibilité des solutions, voir Kablrnberj^ et Lincoln) ("'). 

Le trichlorure d'antimoine est soluble dans l'alcool absolu, le cbloiïi- 
forme, le sulfure de carbone, le chlorure de soufre, réther. Il est égale- 
ment soluble dans le tribromurc d'arsenic (WaldenjC"). I* cyanogène 
liquéfié en dissout une petite (juantiléC"). Il est insoluble dans le tétra- 
chlorure de carbone. Rotation magnétique pour les solutions chlorhj- 
driques concentrées 0,703. Indice de réfraction Iraie il), 1,460 (H. Bec- 
querel) I""). 

Propriétés chimiques. — U chaleur de formation du trichlo- 
rm-e d'antimoine est 91300"' d'après Thoiiisent""!. Gûnlz("*) a en 
outre déterminé la chaleur dégagée dans la réaction suivante : 

Sb'0'.^-l-6IICI^,=:2Sba'^-(-5II'0^. 
Elle atteint 90900"'. 

Le trichlorure d'antimoine distille sans décomposition dans un courant 
d'hydrogène. 

Le fluor le décompose avec flamme en donnant un fluorure d'antimoine 
(11. Moissan) ("'). Le chlore le transforme en penlachlorurc. Le brome 
et l'iode s'y dissolvent sans réagir. 

Le trichlorure d'antimoine est sans action sur l'air et l'oxygène secs, 
mais sa solution chlorhjdrique lise de l'oxygène (Cooke) (="). Le soufre 
peut le décomposer sous l'action de la chaleur (Vogel) (^). 

I']n présence de chlorure d'aluminium, le phosphore donne un composé 
renfeniiant (Ituir)('**) à la fois du chlore, ilu phosphore, de l'antimoine 
et de l'aluminium. 

La vapeur de chlorure d'antimoine est décompost-e [wir les métaux 

Ch. ;2 -*e-6»-lf«».— ("•) WoiicESTEii. Pror. Ara. Ari.l. 1S8.1.— i"^ RAOCi.r. C. R. 103- 

tt2i-1886. — {'^] Lespuc. C. U. 135-10(11-1887. — ('"; Toi.i.«:«o. Z. ph. Clit-m, 30-7aS- 
ISfll): B.Ac. Se. Cr.coïie 1-23-1901. — l»") Pébai, el J.iin. An. Pli- aicm. Pogg. [3)-27- 
asmtfie. — [wi) Um. a», a. Pli. {3!-50-1i!Î-1K60: Ah. rji™. Phirm. Lieb. 10S-I4.V 
IS58. — ;i*) KinMiSBF-iM; ot Uxoui. I. [.li. Cli(!m, 3.^)3-l«W. — [») W*i.i,ït.. l. ar.oTc 
Chirin. 28-371-1903. — (**) Tse-itxemciiwei.. J. Soc. Ph. Ch. nuwr 33-r4J-1901; B. Soc. 
Cb. |.T,-a8-W5-19»l. —(»'*) II. BEcaoniKi.. Au. Ch. Ph. !;>]-ia-31 i-t 3.Mg77.— C»; Tho.- 
st::t. Bi-r. Chem. (Jcscll. ie-30-ltt83; B. Soc. Ch. [21-38-598-1883. — (»"! Qt^n. An. Ch. 
Ph. (G -3-J.ViSSi — (»'j H. Uoi»t^. An. Ch. Ph. ;01-24-3ri- H 247-1891. — ("») Cooit. 
Slll. Ain. J, '.-i;-18-«9-lRR0 ; Chïni. N. 44-321-1880. — [«•) Vogei. J. Chem. Ph. Sdinpisj. 
21-70-18I7, — Ci Rcri-. Ber. Chem. G.'scll. 34-t7;i5-l90t. — :»; Bst^D». J. Chim. 
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PROPRIÉTÉS. 27 

iilcalins. Le itiagnôsiuni est transfunné en dilonire et il se produit de 
l'unljmoine. 

Le Irichlorurc d'antimoine est très hygroscopique, il absoi-be rapido- 
mrnt l'humidité atmosplicriqtie en se liqiiciiant. Une petite quantité 
d'paii le dissout sons altéi-nlîon; il peut ci'istnlliser dons une telle soin- 
tiiin ("' ' *"), Par l'addition d'une plus grande quantité d'eau, il y a for- 
mation d'oxy chlorure. Ditte a reconnu que l'addition de l'eau donnait 
une pHTipilatton d'oiychlorure SbûCI jusqu'à ce que ta liqueur titre 
159 grammes d'acide chlorhydrique par litre; à partir de cette teneur, la 
précipitation cesse et le clilorurc se dissout simplement. Cet équilibre 
l'himiquo a été en outre étudié par Le Chatelier {^ plus particulièi'emenl 
au point de vue du rôle des variations de température. La chaleur de 
dissolution dans l'acide chlorhydrique concentré est de 4170"" (Berthe- 
loll. Si l'on fait passer un courant gazeux dans la solution chlorhy- 
ilrique de triuhlorure il se produit des chlorhydrates de chlorure. Ditte 
u signalé le composé SbCl'51)CI et Ëngel a réussi è isoler lui chlorhy- 
(haie hydraté : 

2SbCIMIGI.5U'0. 
i-ji présence de chlorure de sodium, la précipitation de l'oxychlorure est 
notablement diminuée (Carron). 

La solution chlorhydrique concentrée de Irichlorurc d'antimoine 
portée a l'ébullitioii perd d'ahord du gaz chlorhydrique, puis un mélange 
reiirL'rmant un peu de trichlonire et finalement ce dernier distille (*"). 
Kii présence de certains sels et dans un courant de gaz chlorhydrique, la 
volatilisation peut être notablement diminuée et l'on peut séparer ainsi 
pr distillation le trichlonire d'arsenic qui est volatilisé dans les pre- 
mières portions (*"' ' ***). 

Le gaz ammoniac se combine au trichlorure d'antimoine en domiant 
les composés SbCP.-UIP et ShCl=.2AzIF[Dehérain (*"'), RoseO]. 

L'hydrogène phosphore fouritit im corps noir qui, après lavage à l'eau 
«t à l'acide chlorhydrique, contient du phosphore, de l'anliinoinc et du 
chlore (Mahn)(""). 

Le trichlorure d'antimoine s'iniit au bioxyde d'azote (Besson) (***}, 
Thomas (**) a étudié cette réaction et a fait réagir le bioxyde d'azote sur 
le Irichlorure d'antimoine en solution sulfucarbonique ou chlorofor- 
mique. En l'absence de peroxyde, le bioxyde est sans action, mais une 



l'I,, Sihvtvig. 51.4d7-tlt27, — (»») Wkbeb. An. Ph. Chem. ?agg. 130-87-1863. — (»») Sa- 
«AiMEn-. Z, Chcm. 7-204-1871: B. Sw. Cli. {i'-iO-lff-Wi. — (»*) B.ibhiiiost. C. R. 
4a«J3-l856. — {"«) tliiTE. C. II. 7©-0e9-1874. — (>«) Le Chaïfli™. C. R. 100-737-1885; 
lOa-1588-1886. — {»=) Bkkthkijit. An. Ch. Pli. ;6-10-lï3-1887. — («■) Ditte. An. Cli. 
Ph, .51-33^7-1881. — («») Eskel. Ah. CIi. Pli. (61-17-373-1889. — ("»| Cossi. C. H, 
li3-104î-1891. — ;'«) ScHi.eiEii. Di». Iniug. ErLiiRen. 18W. — (*»») E. Fischeb. An. 
Clinn. pliarm. IMi. 308-ISB-1881. — {•«') HcrscitviDT. Ikr. Lbem. Gcscll. SW-ISSi. — 
*"; GoocR. BHOtt^Ki; r[ Grceswii. Z. mal. Chcm. 3X475-1893. — [•»'] UEiiEntiN. C. R. 03- 
:>i-mi. — [w») Roje. An. Cb. Ph. (2,-63-329-1836. — {""] N.hk. J^ser. Zcil. 8-160- 
1889. — (««1 Demox. C. 11. 108.1012-1889.— CW] Thuos, C. H. 130-11L5-1895. — 
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28 PEMACIILORURE D'ANTIMOISE. 

trace de ce dernioi- corps entraine la formation d'un précipité cristallin 
avec dégagement de chaleur. 1^ formule Lrute de ce corps est : 

Sb*0"A2'CI'. 
Si le gaz bioxyde d'azote est mis en présence de trichlorure solide, re 
dernier se liqiiélie en même temps que le gaz s'absorbe et il se produit 
une simple solution qui attandomic tout le gaz dans le vide (Thomas) ("") . 

Le pentachlorure de phosphore donne avec le triclUorure d'antiinoinp 
un composé double des deux pentachlorures jWebcr) ('"). Avec le Iri- 
bromure de Imre, il se forme du tricldorure de bore et du tribrouiurc 
d'antimoine (Tarible) ("'). 

Les composée halogènes métalliques, et particulièremont les coinpost's 
halogènes alcalins, forment très facilement des composés doubles ('" * "*). 
Le sulfocyanate de plomb parait fom-nir un sulfocyanate d'antimoino 
(Miqm^) n. 

Le tricHorure d'antimoine produit quelques réactions colorées avec 
certains carbures d'hydrogène et les alcaloïdes ('" * '"). Il ^it notamment 
sur le térébonlliène (Biban) ('"), Il se combine à l'éther (**'""'), au iner- 
captan(*"), an chlorure de phosphényle(*"), à l'aniline'et aux tolin- 
dines ("*) et à quelques autres dérivés organiques ("• ' "*). 

PENTACHLORURE D'ANTIMOINE SliCl= = 297,â5 (Sb : M.37; {Jl : 50,63) 

Préparation. — Le pentachlorure d'antimoine se forme aisément 
lorsque l'on traite lanlimoine par le chlore ou excès (H. RoseK"'). On 
peut aussi faire réagir le chlore sur le trichlorure d'antimoine. Il «Vn 
produit de petites quantités par l'action de l'oxygène ou du chlore sur 
les solutions de trichlorure dans l'acide cblorhydrique concenli'é (*""""). 

PropriétÔB pfayBlç[Ues- — Le pentachlorure d'antimoine est un 
liquide incolore on faiblement jaunâtre, fumant à l'air. 

("») Tbows. C. n. l23-ril-l8M. - ["') We»s«. A». Ph. Glii^m. Vogg- i35-78-l«65. — 
("•) TiEum-E. C- R. 132-204-1901. — [">) .\i«Hre«!(. J. Clicm. Soc. *3-S8fr-ISK3. — 
(•"1 Ltsdkt. An. Ch. Ph. (fi)-l 1-315-1887.— ("'jW*™.!.. acm. S. 58-207-1888; J. a.em. 
Sw. Ind. 5-590-1886. — (•«>) Sasdmso:.. Bcr. Cliciii. tietcW. MO-180t. ~ ("') (Ihuibeiheh. 
Ail. Ch. Ph. [6)-a3-3S!V']801. — ("*; Hohti. Am. Cfarm. J. Ifi-MO-ISlM. — {"») \\a.Ls n 
fostii. J. Uicin. ScK. 73-551-1807. — C*)} Wells i>l JIktueh. Am. Clicm. J. 26-368-1001 ; 
II. Soc. Ch. (3)-a8-1051 et 105*-1003. — ("■) Vjï Dkmklks. B. Sdc. Oi. i3)-S0-110»- 
1003; Z. inorg. Cbom. 33-273-1907.. — (™1 P^Kifi-KH, Z. ■norir- Cliom. 3e-5*9-lB05. — 
(••>) Jmaa. Bcr, i:hcra. Gcsell. 36-^539-1805. — ("» •] Sjindeb». Am. Chem. 4. 14-152- 
I9m. — (**> >) Wells. Am. Ghtm. J. 26-506-1003. — !»•; Wkixlahd cl Feisï. Bcr. Chora. 
Gc^\L 3e-!i4-2i6 et 259-1003. — {^] Ëpirniio. Bit. Clicm. Gctcll. 36-1815-1003. — 
[**•] txv IIEXNELE5. ilinsm; cl Nddoi. z. inarg. Chi'iii. 33-273-1903. — ("'| Hiocel. Ait. 
Ch. Ph. ;5-ll-,3*t.1B71. — {*») Wi»dx Svitd. Chem. S. 3B-271-1878; Ber. Clu-m. 
(icwtl. 13-1420-1870; B. Sik. Ch. {2)-30-1U7-187t!; 34-507 cl 308-1880. — |"°] Riia>. 
An. Ch.)Ph. [r>).e-38-43 et 202-1875. — f»>) W. Swth et G. Btvis. J. Chem. Soc. 41-411- 
1883. — ;<») :«h:ii,k*. G. R. 52-300-1861. — {"<] Sadakukw. Z. iiul. Clicm. 205-1871. 
— l"ï) Cmeww. B. Soc. Ch. [S i-26-1 85-1876. — {»'] H. Kiiir.i™. B. Suc. Ch. (21-36-171- 
1881 ; B^T. Ohcm. Gcsell. 13-1030-tHSI. — i*») llawAHit et Hibiier. Am. Ghcra. J. 23- 
iriO-tBOO. — {""i Cii-HE. B. Soc. Ch. (5 -7-243-1 892. — :"') Cumitoce. Am. Uiem. J. 
18-517-1806 ; B. Soc. Ch. (51-16-1801-1896. — («•) Snorr. S. Soc. Ch. (51-26-406-1901 ; 
Bcr. ClH-m. GcmII. 34-804-1001. — [»>) II. Rosr.. An. l'h. Glicni. Pogp. 105-:>7t-185H. ~ 
1*»I AïscuPti et Eï*^s. Ber. Chem. Gescll. 1904-1880. — ;*" ', Suriom. Chem. Cciilr. Bf. 
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PROPniÊTÉS. 21» 

Soiis la pression ordinaire, il ne peut éli-e distillé sans décomposition : 
il se dissocie en trichlorure et chlore ("° ') . Sons la pression de 22 '"/„, de 
mercure le point d'ébuilition est 79*, sous M^L " s'abaisse à 68''('"'). 
i'K:— 6" (Kammerer)("'), D„ = 2,546 (HaîigenX*"). 2,280 (Becque- 
i-e!) ("* •). Densité de vapeur : 9,70 à iO,37 à 218°. Densité ealcti- 
li-e : 10,27 (Anschûtz et Evans) ("*). Indice de réfraction pour la raie 
D = l,59fO. Rotation magnétique t,6ô6 |H. Becquerel) (""), Le per- 
chlorure d'antimoine est mauvais «onducteur de réleetricitéC"). Con- 
stante diélectrique, 3,78 à 2r,5 (Schlundt) ("'). Il n'est pas ionisant 
(Waldcn)('") 

Le penlachlorure d'antimoine est soluble dans le chloroforme (An- 
schûtz el Evans) (")]. 

Propriétés chimiques. — La chaleur de formation est 101870"' 
(Thomsen)^"). 

Le chlore hk dissout dans le porchlorure d'antimoine. L'iode fournit 
à 100' un chloroiodurc (Gramp)('"|. 

Le gaz chlorhydrique donne, en présence de l'eau, un chlorhydrate 
hydraté SbCl',51ICI10irO (Eiigel) ("'). L'acide iodhydrique le réduit 
(Bunsen) (*"). 

L'eau ajoutée dans les proportions do une molécule pour une molé- 
cule de pentnchlorure ne produit pas de dégagement gazeux si l'on a 
soin de refroidir ft 0". En opérant en présence de chloroforme, on voit 
se séparer nne masse rrisliilline blanche d'hydrate SbCl'H'O (Anschûtz 
et Evans)("'). Ln autre hydrate, nbtenu par l'action d'une plus grande 
«liiantité d'eau, et répondant à la formule SbCl'iH'O avait déjà été pré- 
|iarc par WeberC"'"*"). L'action d'une plus grande quantité d'eau 
donne de l'acide antimonique. Daubrawa ('"), en abandonnant le perchlo- 
mre à l'air humide, avait conclu à la formation d'un oxychlorure SbOCP 
que Anschûtz et Evans (*") n'ont pu reproduire. 

L'hydrogène sulfuré produit des cristaux blancs fiicilement décom|Ki- 
sables par la chaleur en trichlorure d'antimoine et chlorure de soufre 
lClo«z)("). 

Le gaz ammoniac est fixé par le penlachlorure d'antimoine, et fournit 
les composés SbCl'ÔAzH' (DehérainJH et SbCI'.GAzIl' [Rose(""), 
Peraoz (*")]. L'hydrogène phosphore est également absorbé en produisant 
un corps solide rouge suivant RoHe(*"). Mahn(*"'j a simplement observé 
la n>action suivante : PIP -f-4SbCI"=: iSbCI*-+-PCI* + SHCI. 

.:> -8-808-1900.— ("') KAiumira. Ber. Cliom. Gewll. 8-507-1875.— ("«j HuoEt, B. Soc. Cb 
(I -10-353-1888. -("•«] BI.EHIUIDE. An. Pli. Clicin. l'ocg. (a)-3-n9-l878. — {»>) Scbiksbi. 
J..rf(*i.Chein.(5;-S<M, — !"♦} WAI.UEJ. Z. pli. Chom. 43-58^1905; Clicm. Centr. Bl.(5-I3- 
iajS-1903. — ["•) AïstHrrj ri EvAM. An. tlicm. Pl.tm. Liuh. 339-288-18X7.- («IGh.w. 
H^r. Chera. Gewll. 7-1721-187*; B. tw»c.ai.(2)-a*-8lH875. — (•") Exeei.. C.R. 108-1707- 
1888.— (»»i BuMn.An.Uiem. Pbwro. Liel.. 108-1-1858. — (•"«] Weïer. An. Pli. Clicm. 
PggR. 135-86-1895. — ("•) D.oiiihwa. An. Clicm. Ph.™. Lii'h. 186-118-1877. — 
'™, K<rolMA.<<:>. Clii^. Ccnlr. Bl. 1219-1887; Clipin. Zeil. 11.1058-1889. — («i] Cniti. Aii. 
Qt. Ph. [3)-3O-374-l«ô0, — ("*) Rose. An. Pli. Clicm. Pugg. a4-H(5-l8r.2. — [«=) Pkhsoz. 
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30 TRIBRDMURE D'ANTIVOINB. 

Avec l'iodiirc do {)hos|)honium il se produit la réaclion ci-dcssoiis : 
SSbCI' + 5PHM = SbF ■+■ 2SbCP ~h 9IIC) + i>IP + P' 
(Emestine et Peter fireinaii )('"). 

L'hydrogène silicic le réduit, il se furiitc du trichlonire d'imtiiuiimi' 
et du tétrachlorure de silicium (Mahn) ("')]. 

Le pentachlonirc d'antimoine s'unit à quelques chlorures nu-taltm- 
iliques et fournit des composés doubles. L'oxychlorure de st'léniiim 
donne le corps SbCPScOCP (Wcber) (*"). Le pentachlonirr de phiis|ili(iiv 
fournit le composé SiiCI'PCP, l'osychlorure, le corps SbCI*l*Oi:r' 
[Weberf*"!, Kôhler ("'), Cronander ("")]. Avec le bn)nmr<' de bore, la 
réaction est exprimée par rci|uation : 

3SbCI* + Bolii-' = ÔltoCP, 5SbBi-' + 6Br(Tarible)r'). 

Le bioxyde et le peroxyde d'azote donnent naissance lespectiveiiu'iil 
aux composési 2SbCt'AïO et 5SbCI'2AiO' (BessonH'")- 1' se conihiiir 
également au chlorunî de nitrosyle [Welœri"*), Sudborough (**), Van 
Hclercn ("')]• Le sulfura de carbone réagit sur le pentarhionu-e d'ami- 
moine. Il se forme du trichlorui-c d'antimoine, du tétrachlorure di< rat- 
bone et du wufre (l!ofmann)('"). Cette réaction est précédée de la fur- 
mation d'un sulfochlorurc selon Bertrand et Finot ('"). Il se protluil 
aussi du chlorure de soufre [liJisemann (*'*), II. Lecture |"'|]. Il se i-mu- 
bine à l'acide cyanhydnque et au chlorure de cyanogène (Klein) ("*)■ 

Le pentachlorurc d'antimoine est susceptible de fournir des conipnsrs 
doubles avec les chlorures métalliques (Weinland et Schlcgeniilch) r'';- 
Le chlorure d'or s'y dissout sous forme de combinaisons (Lindetir'^''). 

Un certain nombre de composés organiques réagissent sur le jwntii- 
chlorurc d'antimoine et fournissent des combinaisons; tels sont divers 
alcools, l'éther (C. Williams) (""), les acides organiques à fonction 
simple ou complexes ("■-'"""'). jl agit parfois comme chiomrant jliof- 
mann('"), .Millier ('")], Il peut être utilisé comme réactif |x»nr les iil<'a- 
toîdea (Schulie) ('"). 

TRIBROMURE D'ANTIMOINE Sli llr' Ô50,S8 (SI. ; :>ô.r,i: Br : A6.&^] 

Préparation. — Le tribromnro d'antimoine se produit dans l'aclion 

An. Oi. Ph. i2i-»4-5*M8M, — [•»*) E. cl P. Firmas. Clirm. Tj-nlr. Bl. 703-1903. — 
(M>)Weiei.Aii. Ph.CliGin. Piiffi. IIS-S^S-IMT); J.prilil. Clirm.BtS-li.Vlt<65; B.Soc. CM. ■;- 
5-»-lli66, — !"") Weber. An. Pli. Chem, Pt^. 125-78-ISB5. — (*"> KBiiLirii. Btr.ClH'in. 
Gcscll. gîS-ISHO. — (*") Cnrai^E». B. Soc. Cli. UMB9-1«73. — («•) Webe». An. Ph. Cli.'in. 
Pofg. 113.3i7-18Gi. — ["") SuuMKai'Gii. J. Ctiem. Soc. 6S-»0l-lti91. — (•«) Va:i llEii.niA. 
Z. taoTg. r.licm. 3a-!l77-ltH»; J. Cli.-m. Sw. 78-137-1900. — ;»' Hohiaïs. An. Ui.™. 
PliuTO. Lieb. 1 18-26.1- ISeO. — («») A. BEm».!-» et Fwor. B. Soc. Cli. 5 -3*-201-I88(i- — 
(t»i »C8E3i*«. An. Cliom. Plmrm. I.i^b. Ii7-î«»-18ei. — («»; H. Ljxti Mr. J. Cliem. Snc. 
68-700-18W. — (™) KtEiï. An. Clicm. Phïrm. Liuh. 7*-8V18jO. — ['«' Heimand cl 
ScULESEKiicn. Bcr. Qicm. I;i-»'I1. 34-98.3.~>-ig01 ; B. Soc. Chim. 3>-a8-]l4. — i>^ *' U\m:i. 
C R. 10i-l*0*-l»«J. — ;«»; C. Wii.Li.in. J. Difra. S.k-. 30-iti.V187e ; B. Soc. Ch.' 'ï -37- 
m-1877. — (""l A. Betriid. b. Soc. f.li. ISI-SS-a.M-ISSO. — ("«] W. I.rKssiEB. J. |HT.kl. 
taicm. (2)-134l8-I876; B. Soc. Ch. [3 -a7-li:>-lM7J. — |«i, BiisExnEi* ol l.œwEMTiïiv J. 
Chem Siic. Sa-OB-SSU-tlNI-i ; Bcr. Cli.'m. Ccscll. 36-1(03-1903. — ("•: Horatw. An. Cliciii. 
Phirm. Lich. f3;-61-WÎ-IIWl. — ('"^ Wcii.tii. J. Chcm. Soc. lS-lM«e2. — [':*■ Slnii.£r. 
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PROPRIÉTÉS. 31 

Jirorte du brome sur rantimoiiic! (SériiilasW'''). On peut inodért'r lac- 
tion m opérant on présence de sulfure de carbone jouant te rôle tie dis- 
solvant [NicklèB("*), Cooke("^)]. On !<! prépare encore en distillant un 
mélange de bromure de potassium bien sec e( de sulfote d'antimoine 
(Maclvor){"). 

PropriAtéa physiques. — Le tribromure d'antimoine est un solide 
incolore: cristallisant en octaèdi'esrbomboldaux et en prisnies[Nicklês("'), 
Cooke{*")]. PF : 94" (Sci-ullas)('"); 90* [Mac Ivor(""), Kopp ('"H: O.ï' 
(Cooke)("'). PE : 270° (Sérullas) ('"); 275" (Cooke) H; 285" (Mac 
lvor)(*™): 275",4 (KoppK'");275"pour 11 = 760 et l'i3''pourH= 11'"". 
(Anschûti et WegerlC"). D«.= 4,148 (Cookc)(""). D«^=:3,6-il 
(Kopp)(*™). Densité de vapeur : 12,57. Densité calculée : 12,45, 
Worcesler ("'). Chaleur de fusion : 9750 calories (Tolloczko) ('"), 
Constante crj-oscopii(ue : 267 [ToUoczkol"'), Garelli et Bassani ('")]. Il 
se dissout dans l'éther, lo sulfure de carbone et le tribromure d ai^e- 
..ic(Retgcr.)(»'). 

Propriétés chîroiqaea. — Le tribromure d'antimoine est très lijfji'o- 
scopique; sous l'action de l'eau, il fournit un oxybromure. 

Le phosphore réagit sur une solution sulfocarboniqne de tribromure 
en donnant une pondre rouge foncée que Ramsay et Mac lv«r("') consi- 
dèrent comme du phosphure d'anlimoine. 

Le biosyde d'azole pur ne l'attaque pas en solution chloroformique. 
Kn présence d'un peu de peroxyde, il se comporte counne le trichtoture 
{ThDmas)(**°). Il est facilement attaqué par les acides azotique et sulfu- 
rique (Lr»wig)('"|. 

Les combinaisons du tribromure d'antimoine avec les composes halo- 
gènes des métalloïdes ont été peu étudiés. Le bromure de bore le dissout 
sans le décomposer (Tarible) (*"). Il s'unit facilement à un certain 
nombre de clilonu'es, et d'auli'es balugénés métalliques (Atkinson)l'"). 
Le chlorure d'or ne s'y combine pas (Lindct) ("' *) . 

Le tribromure d'antimoine forme des combinaisons avec l'alcool ('^), 
réther(*^), la pyridîne)*") et quelques autres bases("'). 

Ch«lcur.l(! roiinilioii: SI.-|-Br»liii. = Sb EHcrist. +81 MO"'. Iliiliilz; ''«•) 

Pentabromure d'antimoine SbBr^^Sia.XO. — Dans le cours 
de leurs recherches thermochimiques sur l'Iiydrogène antimonié 
(Dertbelot et Petit) ("*) ont été conduit à admettre la formation du 

An. Chem. Phirm, Lieb. 109-177-1850; B, Soc. Cli. (1)- 1-3)4-1858. — («'; Sébuii.s. Au. ' 
Oi. Ph. 1S)-38.33Î-18Ï8. — !"•) NicïLts. An. Ch. Pli. [3)-ea-ï)0-1861. — ('") Coosï. Pruc. 
Ain. Ak»d. 13.52-75-1877. — (•"l Ujic Jïob. Chcm. S. a»-t79-187i. — ("•) Kopi.. An. 
Cbom. Plurm. Licb. gS-353-1855. — [*»; A.iscnrTi el Wrskh, An, Clicm. Plisim. Lk-li. 
2S1-297-18BI. — {«") WoMEsiKi.. Proc. Am. Akad. (2)-10-al- 1*8.1. — (*"] ToLi.tK^iio. 
i:h.-m. Ccntr. Hl. 980-1001. — («J Circlli i^l B«iuxi. J. aium. Soc. 373-lOUl. — C») Det- 
<.L». Z. ph. Cbpni. ll-:>3e-lS03. — (^1 ItAiJtiel Dai IroR. Bcr. Chcm. Gewil. 15«â-1871. 

- '*) I,Ôwi6. Rf].. fur Plurm. a»-a66-18î8. — (»') Atkwso^. J. CiM'ni. Soc. 43-200-1883. 

- *"i ll.iES. 4. Ch.-m. Soc. 492-490a; J. Am. Cliem. Soc. 2*-360-iOOa. — ;*"} ItottsHEin 

^■l !)IEU,»AKS. J. OlPin. SoC.eH-lOOÎ. — (««J UïSTÏ-C, R. 101-l«l-18aj. — ["») llERTIIELUT 
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5<2 TKilODUnE D'ANTIHOINE. 

penUibromiii'K d'iinlimoint! dans l'action du brome sur cet hydrun*. 
SbIP+tJBr = SbBi-° + r>IIBr. Hoitenbeiin cl Sl«lliimiin("*) unt rnisai 
à préparer sc^ coinbmiiisona avec la diiiiéthj'lanilinc, lu pyridine e( In 
«piinolôine. 

TRIIODURE VANTIMOINE Sb 1' = 500,55 :»b : 23.97; I : laM] 

Préparation. — L'iode so combine à froid à l'antimoine avec di'gnftc- 
nient de cbatciirr ce (jiii peritiot d'obtenir directement ce triiodurc [Bran- 
des(*"), Sérulius('"), Bertheniont (*•*•)]• Mais il est prérérable, k eausf 
de In violence de lu réaction, d'ajouter de l'onlimoine pulvérisé, par petites 
portions ù une solution d'iode dans le sulfure de carbone [Nicklês('*'). 
Cooke (*")]. 

Perrîer et Lebrument ("*) triturent dans lui mortier une partie d'iodi' 
et '2 parties d'antimoine avec un peu d'alcool. Le produit desséché psI 
ensuite soumis à la sublimation. On l'obtient encore par calcination du 
sulfate antimonieux avec l'iodure de potassium (Mac lvor)('***). 

Propriétés physiques. — Le triiodure d'antimoine est un corps tri- 
moq)be. Ses diverses modilîcations se produisent dans les conditions 
suivantes : 

1° loilure liexatfonal. — Crislallisiition de la solution sidfocarbu- 
nique. 

"2" loilnre orllioi-linmbique. — Par sublimation. 

ô" lodure monocliniqiie. — Action de la lumière sur la solution 
sulfocarbonique du premier. 

loDUHEHEXAGOHAL. — Prismos hexagonaux d'un nmge rubis. La coin- 
ration varie un peu suivant les auteurs. Il peut être brun muf^e selon 
Mac IvorC"). PF : Ut5",5 (Mac IvorX""); i6t" (Mac Ivor)!*"): 167" 
(CookelC"): PE: 40lf,4el WO",*) sous 758™",5 ((>»oke et Bennetl)("'l: 
D — 4,«7ti (Scbroder), 4,848 à 24" (Cooke^*") et 5,01 (Bôdeker). 

La vapeur est rouge orange. La densité de vapeur est de 17.51Î; la 
densité calculée éLint 1 7,20 (Worccster) ("'). 

Ce triiodiu'e d'antimoine est soluble dans l'alcool, le chloroforme, li' 
benzène, le toluène, le xylène, le sulfure de carbone, l'iodure de métby- 
lène("*), le bromure de bore("'), le tnbromure darsenicC*'), Il est 
insoluble dans le tétrachlorure de carbone. 

loDuitE RHONDiQLB. — Cristaux jaunâtres isomorplies avec les cristaux 
de tribronnire et triclilorure d'aulîmoine. La modilicatlon hexagonale se 
transfomie cothplèlement eu cette variété à Jll". l^a solution dans le 
sulfure de carbone est jaiinfltre (Cooke) ('"), 

i-l PriiT. Ail. i:ii. Pli. ;ei-lS-7:i-ia89. — ("■) Biiu<diu. Ar. lier Pliartn. (3]- 14-155- I)Q<; 
17-îtt-lWil .:t ai-.1IO-IR10. — ("•. Siinti.LA3.J.PlL»nn.Ch.{2]-14-l9-llf«î. — [•» ") Iten- 
THK..XT. i. Plwrm. i;h. (21-14-61 !>-i8î8. — (»«) Si.:iiLia. J. Plurm. Cil. [Sl-tl-UT-lSOÏ: 
CEI, 4S-831: C. R. 50-872ol B1-1OB7-I8B0. — («») pKimiïii il Lkiiiibiéeït. B. Cliini. ippli- 
iim'i- 4-2Ji-lN63. — i">* ') Hic Ivor. Cliem. S. 29-ï:>[i-187i; B. Sor. Cli- . 1 -33-!»6-l871. 
— ;"«] Haï; Ivoii. CMcm. N. a©-2r.â-lK74. — {'») Hac Ivim. Clmn. S. 32-2.13-18(8. - 
(«l'j IkKjK cl BcxM^iT. Chciii. S. 4*-aû'j-l88l. — ("*; Retueih. Z. anorg. Chem. 3.5+1- 
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loDDRE HO^ora.tsiQUE. — Crislaux prismati(|iios ou tables d'un jaune ver- 
dàlre, parfois jaune citron. D^ = ï,768 (Cooke)(*"). 

PropriôtéB chimlqnss. — Le triiodure d'antimoine ne se décompose 
pas à l'air ou dans l'oxygène sec. L'eau le détruit avec foiiitation d'osy- 
iudure. Il est soluble dans l'acide chlorhydrique, l'acide tluorhydrique, 
l'acide iodhydriquc et l'acide tarlriquc. 

On peut le distiller dans l'hydrogène sans décomposition. Le fluor, le 
L-hlure et le brome en déplacent l'iode facilement. 

Cet iodure forme aisément des combinaisons doubles avec les halo-' 
gènes mctalliquesC" ""***"'). 

Cluleur de fornuUon : Sb+ Br'g« = SliBr' + W20l>-' (CûnU) (•"«]. 

Pentalodure d'antimoine Sbl'=; 754,25. — Ce composé a été 
préparé par Pendleton ("') en fondant l'antimoine pur, en tube scellé, 
et dans un gaz inerte avec un excès d'iode. On élimine ensuite l'iode 
en excès en chaunant h 130°. Le produit est une masse homogène cris- 
talline d'un brun foncé, fusible à 78-70", décomposable par l'eau et par 
une faible élévation de température. Van der EsptC**) obtient un pen- 
(aiodure en distillant une partie d'antimoine avec cinq parties d'iode, 
et aussi par l'action de l'hydrogène antimonié sur une solution alcoolique 
(l'iode. Mac Ivor (■") n'a pu le preparer par le premier procédé donné par 
Van der Espt. 

CombinaisoBB de l'aDUmoine arec l'oxygène. — Les combinai- 
sons binaires d'antimoine et d'oxygène dont l'existence est nettement 
i-tablie sont au nombre de trois : 

1" L'anhydride antimonieux Sb'O*; 

2° Le peroxyde d'antimoine ou antinioniate d'antimoine Sb'O*; 

■>" L'anhydride antimonique Sb'O'. 

Tn sous-oxyde Sb^O* avait été signalé par BerzéliusC^), comme résul- 
tant de l'oxydation de l'antimoine à l'air humide. Ce composé se for- 
merait en plus grande quantité en plaçunt de l'antimoine pulvérisé au 
fond d'un récipient remph d'eau. L'n fil de platine, en contact avec cet 
antimoine, permet le passage du courant électrique et en fait le pôle 
|>ositîf de cette cuve électrolytique. On voit se former des flocons gris 
bleuâtres que l'on isole. ProustC*') avait également fait cette expérience 
cl considéré lu substance ainsi produite comme un mélange d'oxyde et de 
métal. D'après Marchand ("*), ou obtiendrait un sous-oxyde dans l'élec- 
Irolj-se d'une solution d'émétique,. mais les résultats de Oôttger ("*) sont 

IKn. — ("^ ScuErriH. An. Pli. Clicm, Pogï- lOB-fiH-lSfiO ; B. S™. Ch. (2).a.ï8ï-1860. 
— ;•<») ScBSEiBEH. An. Ph. aiPin. Pu^. 100-600-1860. — (K") XnsntKR. An. Ch. Fh. 3-574- 
IM)-, _ (»M] Welsow. Bcr. Chom. Uescl\. 804-1874. — ;">»j Peiiblitoï. Cheni. N. 48-07- 
l«B; J. Plurra.Ch. |5)-0-414-18H4. — ("») Van ren Esrr. J, Pharm. Ch. (31-40-554-1H64. — 
*•: Slic lïoR. B. Sw. Ch. !:i)-30-i83-l903; Chcni. ?i. 80.223-1902. — C") BEmitim. 
Ail. Ch. Ph. (I1-S6-225-1815. — («"j Pitorsi. An. Ph. Gilbert 30-188-1807. — ("■) «ab- 
CB1.0. J. pnkl. Clirm. 3V3S1-1845. — ("») IdliTccH. J. |>i'ikl. Clicm. S8-572-l8.'>6. — 
caiJUE ■i:<£ii*i.E. — II. 3 
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contradictoires. Enfin Jones{"'') aurait oblt-nu un nxycle de romposilion 
voisine de Sb'O dans l'ai'lîon de l'IiTdrogL-iM' anlimonîé sur les alcalis. 

ANHYDRIDE AHTIMONIEUX Sli*0' = 38)( |^l> : K3.33; U ; 16.66] 

£tat naturel. — Nous rappellerons que l'nnhydride antimoniuiix 
se rencontre dans la nature sous deux états cristallins dilTérents. C<-s 
d«u<c variétés dimorphes constituent la valenlinile et la séiiarmontitc. 

Préparation. — Les procédés de préparation de l'oxyde d'anti- 
moine sont nombreux. .Nous décrirons un procédé permettant de l'ob- 
tenir pur et nous ^^uperons ensuite les principaux modes de préparation 
qui ont été donnés : 

L'anhydride antimonieux pur s'obtient aisément en parlant du chlonirr 
ou de l'oxychiorure pur. Ces com|K>scs sont soumis h une ébullitioii 
prolongée avec une solution étendue d'ammoniaque. On décante le 
liquide et on le renouvelle jusqu'à ce que la liqueur n'enlève plus de 
chlore. On lave ensuite avec de Teaii distillée. 

On termine le lavage lorsque les eaux ne sont plus alcalines. Le pro- 
duit est recueilli et séché. Il est préférable d'utiliser l'ammoniaqn)' 
plutôt que la potasse et la soude qui sont toujoui's retenues par l'anhydriilc 
antimonieux (Cunt7.)j"'). 

Formation. — i" Oxydation directe de l'antimoine par l'air ou 
l'oxygène, ou la vapeur d'eau [Dcbrav C' •) , Regnault ("' *) ; 

2* Oxydation de l'antimoine par l'acide azotique dilué. Le produit 
n'est jamais pur, il est toujours mélangé d'oxydes supérieurs (""'•'*); 

5° Oxydation de l'antimoine par Tusion avec les nitrates et bisuirat<>!i 
alcalins(*") ; 

4° Décomposition de l'oiychloritre d'antimoine sous l'action de lu 
chaleur ; 

5° Action des solutions d'alcalis caustiques nu de carbonates alcalins 
sur les solutions d'antimoine (*"*"*"•); 

6° Réduction des oxydes supérieurs [par l'acide sulfureux ("*), l'aeiilr 
iodhydrique]. 

7° Grillage du sulfure d'antimoine ou, encore, attaque du sulfure par 
un acide et traitement de la solution du composé d'antimoine obtenn 
par les solutions alcalines [Linder("'), llorming ("'|, Durand ("')]. 

Cristallisation. — 1° .V^HTiituiti!: pniSHATiutTE (Yalcntinite). — Celle 
variété se produit par la combustion de l'antimoine dans un creuset, mi 
encore par sublimation de l'anhydride dans un tube de porcelaine Ira- 

("01 loin. J. Clicm. Soc. aO-6iî-187fl. — l"'] «rjii. EdïïcIoiwiIm; Chiro. de Krémï. 33- 
530-iK)<4. — ;*'■ •] DEWtit. C. R. S8-I300-I86t. —(*■■'', Hegxadlt. An. Cli. Ph. (i-63- 
S62-IS36. — (■") BiiNDEV Ar. dv.r Pbirm. 13)-ai-iad-lKiO. — (>") Prems. An. Chm. 
Phirm. I.i.b. 3 1-197-1 «.'M. — (•»! Bosk. An. Ph. Ciicm. Poffi. B3-161-18*!. — (»'•; Lo^6. 
J. Am. Chem. Soc. 17-8T-180â. — ("> ■) Hitkneki.ici. An. Cii. Ph. (3}-73-395-t8i0. - 
[*■*) KaoRiiK. Z. mgcw. Chem. 135-11*1:18. — (>■') Usmn. l. aii'm. B-4i!-l)te9 : B. Soi'. 0\. 
ll)-ia-455-1869. — C") HoMBG. J. Phtnn. Cli. (5;-13-3JJ-f84(l. — ("») Dcmto. J. Phirni- 
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vPTic jiar imicnt courant d'air. Mitscticrlicli("") l'a |)rcparé en ajoutant, 
k une dissolution bouillante de clilonirc d'antînioino dans i'at-idc chlorliy- 
drique, une dissolution de corbonale de soude. Debray ('" ') décompose 
l'oiychlonirc d'antimoine par Tcau à 15l)°. Il se produit aussi dans le 
grilkge du sulfure d'antimoine (Terroil)('"). 

2* Anhtdride octaéorique. — Cette variété est la moins stable dans les 
conditions ordinaires. On observe saTormation dans la sublimation de 
l'anbydride prismatique. Elle se condense dans les parties fi'oides ('"""'). 

L'oxyde dissous dans une solution bouillante de soude, que l'on aban- 
donne au refroidissement à l'abri du contact de l'air, laisse déposer l'an- 
hydride octaédrique. Il se produit aussi en cristaux octaédriques très 
petite lorsqu'on décompose une solution d'éniétique ou de protochlorure 
d'antimoine, par les lessives alcalines ou les carbonates alcalins (Mils- 
rherlich) (*"•). Pasteur("') a observé la production de crislaux octaé- 
driques dans h décomposition de l'oxycblorui'e d'antimoine humide. 

ProprlétéB physiques. — 1" Anhydride prismatique. — La 
forme cristalline a été étudiée par Laspcyres ("") et Grûlh("*). La densité 
est 5,72 pour In» cristaux artijicicls et 5,70 pour les cristaux naturels 
lEïitélc d'Algérie) (Terreil) {'"). 

2° Anbydride octaédrique. — Li densité de cette seconde variété 
est beaucoup plus élevée. D^;),'2'2 à 6,50 (de SénarmontU*"); 5,MHi 
iMohs) ("•) ; 5,778 (Boullav) ("') ; 6,6f)à2 (Karsten) ("») ; a,2M (Playfair 
HJoule)(*"|;'),ll (Terrci'l) ("°). 

Dureté : 2 à -2,0. Dilatation : o î"^ i„, = 0,000«r»89 ^=1." 

iKiieauM"*). 

La chaleur de transformation de l'anhydride octaédrique en anbydride 
prismatique est 1200'*' (Gnniz) ("'). 

La densité de vapeur de l'anhydride antinionieux est, à lùtiO*, de ii),ii 
à 19,98. La densité calculée pour Sb'O» est 19,90 (V. et C. Meyer) ("*). 

Propriétés chimiques. — Les propriétés chimiques des deux 
variétés d'anhydride antimnnieux sont sensiblement les mêmes. Toutefois 
l'anhydride prismatique parait dans quelques cas plus facilement atta- 
()uablc que l'anhydride octaédrique. Le sulfhydrate d'anmioniaque, pr 
exemple, colore immédiatement le premier, tandis que les cristaux 
ortaédriques restent blancs dans ce réactif, mais il perd cette propriété 
lorsqu'il est pulvérisé. L'anhydride prismatique se dissout plus facile- 
ment dans tes acides et les lessives alcalines (Terreil) (""). 

a. '5}-a-364-I84ï. — l"») TeBMiL. An. Cb. Ph. (* 1-7-350-1866. — (»') Fist-beb. Jihreib. 
1151-1873. — l»*") PAsraiR. An. Ch. Ph. (31-a*442-l)*M ; 38-r*[»Mi 31-67-1861. — 
;««; LwntiMa. Z. Kri»t. B-16Ï-18S4. — 1»") Gkotii. .Ui. Pli. Clium. Pogf. 137-i2B-mfi9. 
— ™ï 1>E SfctitHwm. J. Pliirm. Ch. !ô)-19-444-1851 : An. Ch. Ph. (ô)-31-501; 32-1^ 
IKjl. — '■») Mou. Tibcl. il. spcdr. Gnwicbt. H. Kôrpcr. BôUger Francfort, 1K.Ï7. — 
i*^! BoFLUï. An. tt. Ph. iï -43-Ï66-I8S0. — (•") lùiisTt:». J. Chpm. Pti. SrhweiR. 05-59*- 
tK3ï. — l-»] Pliifiih pt JoriE. J. Chem. Snr. 3-8.W««. — '»! Fuïav, An. Ch. Ph. 4]- 
S^iflO-lSM. — ("'] Utiii. C. n. e8-r>(KJ-18K4. — ('"i V. et c. Seïeb. B*r. Chom. (J.-sdl. 
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L'anhydride antimonieux est rcdint au rouge par l'hydrogène. 

Dans un courant de chlore, )'anhydi'idc niitiinonieux donne un mélange 
des deux chlorures et du peroxyde Sh'O' qui est luï-mômc décomposo 
par le chlore si l'on élève la température [Weberf""), Willgerodt C**)]- 

ChauETé dans l'oxygène de l'air, cet anhydride tend à se transformer en 
peroxyde Sh'O'. Cette fixation d'oxygène est complète de 590° à 775" 
(Camelley et Walker)(™). A plus liante température, ce dernier perd de 
l'oxygène et il se refonne de l'anhydride antimonieux (Bauhigny) C"). 

Le soufre fournit du sulfure d'antimoine et de l'anhydride sulfiuriu;. 
Avec peu de soufre, on obtient du verre d'antimoine. 

L'anhydride antimonieux est facilement réduit par le carbone et par 
l'oxyde de carbone ("'*), et aussi par fusion avec quelques sels i^éduc- 
teurs, cyanure de potassium, formiate de potassium C"). Il est réduit 
par les métaux alcalins, par le magnésium et aussi par l'aluminium {"'). 
L'azoture de bore le réduit également (™'°). 

L'anhydritle antimonieux est fi peu près insoluble dans l'eau froide et 
même dans l'eau bouillante. Il est légèi'cment soluble dans l'alcool et 
dans la glycérine (Kôhler) ("*). 

L'hydrogène sulfuré le colore en jaune, déjà à fi'oid. A chaud, il se 
produit un oxysulfure et de l'eau (Schumann) {""). 

Le trichlonire de phosphore est décomposé avec production de phos- 
phore amorphe, d'anhydride et detrîchlorure d'antimoine (Michaëlis)("°l. 
Le tétrachlorure de silicium à 570" donne de la sihce et du trichlonii'e 
d'antimoine (G, Itauter) ("'). Le chlorure de soufre réagit sebn 
l'équation, 6S'CI'-(-2Sb'0' = 4ShCP + 5SO' + 9S(Prinz)("'). 

L'anhydride antimonieux est soluble dans l'acide chlorhydrique, et 
insoluble dans les acides azotique et sulfurique étendus (Terreil) ("). 
L'acide azotique concentré l'oxyde eu donnant un mélange de peroxyde 
et d'anhydride anlimonique ("'). L'acide sulfurique donne un sulfate 
d'antimoine ("'). Les lessives alcalines le dissolvent également en produi- 
sant des antimonitcs [Mitsclierhch ('**), Comiinbœuf ("')]. 

L'anhydride antimonieux est, en outre, soluble dans l'acide tartnque("'}, 
l'acide lactique ('""""J et quelques autres composés organiques ("" ""l. 
Quelques phénols donnent des réactions colorées (L. Levy) ("*). 

Cliâleur de fornution : SIj*+ 0> = Sb»0>|)riï™i. + 186900^. [Tliomscn) (bw"). 

1282-1870, B. Soc. Chim. ( 2 )-33-H 1-1880. — (»") Webbii. An. Ph. Chrm. Pegg. iia-6iV 
IKel. — ;•"] WiLLGKHuiiT. J. pmkl. Clipm. (3j-31-ï>0-l8Rr>. — (■"] Cirxellet pt Muna. 
1. Chein. Soc. 63-86-188K. — !««) >rli58et. B. At. Bclg. (3;-13-ar>«-1887. - («') Gch-lh. 
Tlii'sc Poct. i:s scicriLi^. Paris, 1003. — ("' '] Hœskb et EiDiura. Bcr. Clu'in. UescU. 3S-xA- 
1002; B. Soc. Cl>. !.>l-2«-878-l»01 — (M") Ghklh, An. Ph. Gilbcrl. ( I )-e.519-lfflH ■ 
— (>») KoitiKH. Polît. J. DiriRlcr a08-5«)-188.'i. — ["»} S.iHnwss. An. Clœm. Plinnii. 
Lieh. 187-312-1877. — l"^) a.(;ii.E..«. J. |inkt. Clicm. (âl-4-**9-lS71 ; B. Sot. Oi. (11-17- 
20.1-1873. — ("") RirTEH. An. Clicm. Pliann. Licb. 370-251-1802.— (•*') Pwm. An. Chpm. 
Pl«nii. IM>. aa3-:w6-188*. — [<«) Tkhbk».. An. Ch. Pii. (l)-7-380-1866. — (*") Pelioot. 
C. R. 33-700-1846. — (»") Sciini-SEi.Ljc. Brr. Clii-m. Gcwll. 4-13-1871.— ("»«) llirscim- 
un,. J. [mkl. l:li. 19-*rMj8i«. — {"') CoMC^BKvr. C. II. HO-1505.1892. — (»") ScuCut. 
1. pr»lil. Chcm. (21-37-523-1885. —[•«', I[bktib.;ii«b. Cliein. loLl. 943-1888. — («") W>"E. 
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Hydrates antimonieux. — Ainsi que nous l'avons ii)di<iiié plus 
haut, l'anhydride antimonieux ne s'hydrate pas directemeni, cependant 
on peut oLtenir des hydrates par voie indirecte. On a signalé les com- 
poses suivants : SbO^II', acide ortho-antimonieux ; Sb*0*ll*, acide pyro- 
antimonieux ; SbO'll, acide méta-antiniomeux. 

Acide ortko'antimonieux. — Cet hydrate a été préparé par Clarke 
et Stallo ("'), en décomposant un tartrate double d'antimoine et de 
bar^iim par la quantité rigoureusement équivalente d'acide sulfurique 
étendu et froid: après fillration, on obtient une liqueur claire qui, pou à 
peu, se trouble et laisse déposer une poudre blanche qu'on lave avec soin ' 
et dessèche à 110°. Cet hydrate conserve son eau jusqu'à 150°. 

Selon Gûniz (***), l'addition d'un acide ou d'un alcali à la solution du 
tartrate double d'antimoine et de potassium ne donne pas cet hydrate, 
mais un précipité dont ta composition varie avec la température et la 
dilution. 11 en est de môme pour l'ammoniaque (Carnelley et Walker) C"*). 

Acide pyro-anlimonieux. — SchafTner C") dissout le suirure d'anti- 
moine dans la potasse et ajoute ensuite à In solution du sulfate de cuivre 
en solution aqueusejusqu'à ce qu'une portion de la liqueur fdtrée donne, 
avec lin acide, un précipité franchement blanc. On filtre alors toute la 
liqueur et l'on précipite par un aeide, l'acide acétique, par exemple. 
L'existence de cet hydrate est mise en doute par Serono("'). 

Acide méla-antimonieux. — Ce dernier hydrate se produirait dans la 
décomposition du tartratrc double d'antimoine et de potasse par un acé- 
tate ou un carbonate alcalin (Long) {'**). L'existence de ces différents 
hydrates ne semble pas établie d'une faf on indiscutable. L'anhydride anti- 
monieux, qui peut être envisagé comme tel par suite de l'existence cer- 
taine d'ontimonites correspondant aux acides signalés, se comporte d'ail- 
leurs comme un oxyde basique, dans un grand nombre de cas. 

PEROXrOE D'ANTIMOINE OU ANTIMONIATE D'ANTIMOINE 

Sb'0' = 50i (Sb : 78,04; = 21,05) 

PrAparatton. — Cet oxyde correspond à la variété naturelle désignée 
sous le nom de cervantHe. Ce composé se forme par la calcination à l'air 
des autres composés oxygénés de l'antimoine. Pour l'obtenir, on prépare 
l'anhydride antimonique par l'une des méthodes que nous signalons plus 
loin et on le soumet à la calcination au rouge vif. 

Propriétés. — Le peroxyde d'antimoine est une poudre blanche, 

J»hrcsb. Tcihn. 1161-1887. — (W) Vocel. Ber. Chem. Cesoll. 38-1885. — ["») IIem»:iisik- et 
P.ESTieE. J.Chem. Soc. 10.JIH895. — [»»>] KotusiiEiii cl Bikumabitii. J, Clicin. Soc. 570-189»; 
1. inorg. Chcm. aO-ÏSt-lSS». ~ (<»<j HEn>Eii»ax et Phe^tticb. J. Cheiii. Soc. 81-6â8-lWr2; 
H. Suc. Ch. {ô]-2i-9Tj-lWi. — (i"! JoHDia. J. Cliuid. Soc. 740-1903: Z. angcw. Clicm. IS. 
906-1902. — [»•) L. Uïi. C. 11. 103-1195-1886. — (•" *) TaoBtEN. Thmiioeliem. l'iilcra. 
3-3Ï9. — ("') CuMB cl Sr.tLo. Bcr. Chom. lipsell. 1787-1880. — ("•] Gi■^TI. C. II. 103- 
U7!-1S86. — (°*<*) CtH^iELLEV cl WiLiEH. J. CIk^iii. Soc. 53-00-1888. — (*^) S<:HAtr>Kn. An. 
Chcm. Pbirni. Licb. 01-108-1844. - (>«) Sehoso. Bcr. Cliem. Ilcscll. 37-850-1804. fioa ci 
Ce. Itoi.. a4-27.H89i. — (""} Usa. 1. Am. Cliem. Soc. 17-87-1895. — ("») Puïm™ cl 
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loinlt-(> (k> jaune, devenant franchement jaune à chaud et reprenant sn 
couleur primitive après le refraidissement. Densité : 4,07 ((^ajfair et 
Jou[e)(*"). Iji cervantite a pour densité : 4,08 (Dana). Dureté : 4 à à. 
Chaleur spécifique : 0,0951 (Regnaull) (***). Le peroxyde d'antimoine csl 
peu soluble dans l'eau. 

Cet oxyde se décompose sous l'action de la chaleur, bien avant le point 
(le fusion de l'or, ainsi que l'a démontré Riubigny ("•). Anléneui-eincnt. 
la plupart des auteurs le considéraient comme stable vei-s cette tempéra- 
ture ("*}. 

Les réducteurs réagissent sur ce composé sensiblement de la même 
fai'on que sur l'anhydride antimonieux. Comme ce dernier, il est facile- 
ment réduit par le charbon, les métaux alcalins, le cyanure de potas- 
sium, etc Avec le soufre, on obtient du sulfure d'antimoine et de 

l'anhydride sulfureux : Sb'0' + bS=:Sb*S'M-2S0'. Par fusion avec 
l'antimoine, on produit une réduction partielle Sb'O*-f-2Sb^4Sh'0': 
pgalementaveclesulfured'antimoine;9Sb'O'H-Sb'S':^10Sb'ff+3S0', 

Ce composé a été, tout d'abord, regardé comme un anhydride particii- 
lîer. par suite de son action sur les bases avec lesquelles il fournit des 
sels. L'étude de ces derniers a montré que l'on devait les envisager 
comme des mélanges d'antimonites et d'antimoniates, ce qui justifie In 
constitution admise pour Sb'O' qui serait un oxyde salin (Mi tschcrlich)!"*!. 

L'hydrate Sb*0*.ll'0 a été préparé par Berzélius("*) en traitant par un 
acide te produit de sa dissolution dans la potasse ou la soude. 

ANHYDRIDE ANTIMONIOUE Sli>()*=520 (SI. : TJ; 0: 35) 

PrAparation. — On prépare l'anhydride aniimonique en oxydant l'anti- 
moine pulvérise par l'acide azotique. On repi'end plusieurs fois le résidu 
par cet acide. On lave ensuite l'eau et l'on dessèche à une température qui 
ne doit pas dépasser 275° (•"••"'"»"). 

On peut encore l'obtenir dans les réactions suivantes : 
1° Action de l'antimoine pulvérisé sur l'oxyde de mercure f™}, 
2" .action de l'eau oxygénée, ou du peroxyde de sodium sur l'antimoine 
nu son sulfure (*" ' '™). 

5" Action des oxydants, nitrate de potassium, permanganate, sur les 
oxydes inférieurs ou le sulfure. 

Propriétés. — L'anhydride antimonique est une poudre d'un jaune 
citron, qui prend une coloration plus foncée sous l'aclion de la chaleur. 

JqtLE. J. Cliem. Soc. [Ï)-40I-I8i5. — (•») Rkg^jutit. Ad. Ch. Pli. 'r,;-l-129-18i1. — ["«1 Itic- 
wsïf. C. R. I34-i»9 el 560-1897. ~ (•«) f)arsti. An. Pli. Cliem. Fofg. lOO^BS-lM:. - 
[<«') Bhc!!». 7,. êa»l. Chcm. 34-171-l89S._ (•«•] Bexsex. Au. Chcm. l-birin. Licb. 102-31^. 
1878. — (Hij (ic^i. c. R. 101-161-1885. — (•'»] Re*d. J. Uinii. Soc. 60-31 3-1 8M. - 
(>") i:uixE[.i.ET cl W«i.un. J. Clirm. Suc. S3-86-1888. — [*'*) Gectjier. J. pnkl. Clicm. (î<.3- 
458-1871. — [»"•] BoD««is. An, Ch. Pli. [21-70-109-18311. — (*") Dmbihwa. An. Chem. 
Plurm. Lii-b. 180-110-1877.— (•» ■) Co.^jn. CWm. N. 40-I!n.l87B. — ("3»; Bojee. J. 
Clicni, SiT. 07-M5-l89â. — ("•) Curie. Cliem. S. 67-2t9-lHIG. — J»") ZavpilliH Lmiim. 
An. Cti. Finii. (4J-3-2Ï0-188I1. — {"<>] IUxpe. Clicm. Zcit. 18-1899-1895. — (>•'; Bori.ui. 
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D=:3,78 (Playfair et Joule) ('"). Boullay ('") a donne un nombre 1res 
(lilTérent, 6,'ib. II se dissocie un peu au-dessous de 500° ("'■"■"). Avec le 
rlilore, il Tournit du trichlorure et de l'oxygène ( Weber) ("* ') . 

Le soufre réduit l'anhydride antimonique : si la quantité de soufre est 
insuffîsante, on obtient de l'anhydride antimonîeux et de Tanhydride 
sulfureux : avec un excès de soufre la réaction est la suivante : 
2Sb'0'+ 11 S = 2Sb*S*+ 5S0' {Ranimclsberg)p). 

Le charbon le réduit. L'acide iodhydrique le décompose partiellement 
avec mise en liberté d'iode (Bunsen) ("'). Celte réaction a resu quelques 
applications en analyse ("""'). 

QiauITé dans un courant d'hydrogène sulfuré, l'anhydride antimonique 
fournit l'oxysutfure Sb'S'O (Schumonnj ("i.Le trichlorure de phosphore 
réagit sur ce composé selon l'équation: Sb'0'+ 2PCP=:2SbCPH-P*0' 
(Michnëlis) {""). Le chlorure de soufre fournit de l'anhydride sulfureux 
et du trichlorure d'antimoine : eS'Cl' -I- 2Sb'0''= 4Sb CI' -i- oS0'+7S 
(l*rinz)("'). Le tétrachlorure de silicium donne à 260-270° en tube scellé 
du trichlorure d'antimoine et de la silice, et du chlore Ubre (Bauter) (*") . 
Le sulfure de carbone le réduit (Millier) ("']. Parmi les composés miné- 
raux dont l'action a été étudiée, nous mentionnerons les halogènes alca- 
lins [Schùlïe ("*"), Schônbein {"')], les sulfures de cuivre, d'argent et de 
plomb (Rammelsberg) (■"), le chlonn-e d'étaîn [SchifFC"), Mengin ("')], 
les acides molybdique et tungslique (Gibbs) ("**) . 

L'anhydride antimonique, fondu avec un hydrate ou un carbonate alca- 
lin, donne des antimontates. Dans les solutions alcalines, il ne se dissout 
que très peu, même après une longue digestion. Il est insoluble dans 
l'ammoniaque. Le sulfhydratc d'ammoniaque le dissout lentement. 
L'acide azotique ne l'attaque point. L'acide sulfurique, concentré ou 
étendu, ne le dissout que fort peu, tandis que l'acide chlorhydrique réagit 
assez rapidement à chaud. 

Hydrates antUnoniques. — Ces hydrates ne se forment pas direc- 
tement. BcrzéliusC"*), en traitant par l'eau le produit résultant de l'action 
d'une eau régale fortement nitrique sur l'antimoine, avait obtenu un 
hydrate répondant à la formule SbCPlI. Plus tard, Frciny ("'), en faisant 
bouillir l'antinioniate de potasse avec de l'acide nitrique, obtint un pro- 
duit qui, séché à l'air, répondait à la formule Sb'*)*!!'. GeulherC') assigna 
ensuite à ce composé la formule SbO'ir. Ce corps présente cette com- 

An. Cl.. Pli. [Sj-éS-Seft-tHM. — [•») Cectiie». J. prikt. Chcm. (î)-*-i38-t87t. — (•!•] D*it- 
HtK*. An. Chem. Plunn. Licb. 186-118-1877.— {«'X) Weiek. An.Ph. CliL-m. Po^. 113- 
6Î.V1861. — ("») R1BIEL8MI16. An. Ph.Cl»m. Pore-Oa-211-18*!.— ["») BtJiiES. An. Cbem. 
Phirm. Lieb. 100-1-1858. — ("1 Kttiï. Ar. Phirni. (3] -2 7-922-1889. — (■") Welle». 
An. Uiem. Phmn. Lieb. 213-364-1883. — (») HERRoirrc. Chcm. S. 46-101-1883. — 
(■■j (ioocH et GBfxER. Z. mal. Chem. 33-171-1893. — (>") Robkib. Ber. Cliem. Geaell. 
34-1565-1001; B. Soc. Ch. (ri 1-20-1057-1 MM. — (•") UClle». An. Ph. Chem. Pogg. 137- 
«U-IHM; B.S«M;.Ch. M) -0-446-1 866. — (•") Sc»Cl«. J. pnU. Cbcm. (S)-21-437-lH80. 
- («1 ScBiHiïP. An. Ph. them. Pogg. 78-613-HU9. — (»") Sciirr- An. Chem. Pbirro. 
UpI,. 120<55-1861. — [i"! Mt»;». C. R. 119-334-1894. — {•«) Gibm. Clicm. H. 48- 
15VIS«3. — ("») Feeii». An. Pb. Cb. (31-33-585-1848. — (») Sl.idehe». B. Soc. Ch. 

[P. LCSE4ir.] 
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position après 6 mois de dessiccation fi Tnir. A i'ih" il perd de l'eau et 
!a composition correspond à SbO^H. A 275° la déshydratation est com- 
plète. Cette étude des hydrates antimoniijues a été reprise réccminetit 
par Senderens("*), puis par Delncroi\('*'). 

Le premier de ces autours est arrivé aux conclusions suivantes : 

En précipitant par l'eau le liquide rouge provenant de l'action de 
l'acide azotique sur le trichlorure d'antimoine, on obtient : 

1" Un acide antimonique de formule Sb'O'nIPO, solubiedaus l'eau; 

2° Un hydrate Sb'0'611'0 qui provient de la dessiccution à l'air libre de 
l'acide précédent ; 

3* L'hydrate Sb'0'311'0 qui résulte de la dessiccation de ce dernier eu 
présence de l'acide sulfurique ; 

4° Enfin l'hydrate Sb'0=3ll'0 devient Sb*0'2H'0au voisinage de 200°, 
Sb'O'H'O Tcra 500*, Sb'O" à 400", lequel se transforme finalement en 
Sb'O' au rouge sombre. 

A J'hydrate Sb'0'6IP0 se rattachent un grand nombre d'antimoniates 
préparés par le même auteur : Sb'O'MàH'O. D'autres antimoniates ont 
une teneur en eau })lus élevée et se rapprocheraient des hydrates 
Sb'O'nlI'O où n est plus grand que O.Tous, après dessiccation sur l'acide 
sulfurique, se ramènent à la formule Sb*0'M.2ll'0 qui correspond ii 
l'hydrotc antimonique Sb*(P5ll'0 cité plus haut. 

Delacroix a, de son côté, démontré qu'il existe deux acides anlimu- 
niques solubles, l'un ayant pour formule Sb*0'41I*0 qu'il désigne sous 
le nom d'acide tétra-antimonîque, l'autre ayant pour foi-mule Sb*0'5ll'0 
qu'il appelle acide ti'iantiuionique. Le premier s'obtient cristallisé en 
congelant une solution de l'acide. Les cristaux forment des paillettes tn-s 
mince» agissant sur la lumière polarisée. Le second s'obtient par l'évapo- 
ration de la solution au baiii-marie. Il est également cristallisé. A ces 
acides correspondent les létra et trianlimuniates. 

Oxylluorure d'antimolDe. — Par l'action de Thuniidité surli^ 
tritluorure d'antimoine, Flùckiger)"*) a observé la formation d'une com- 
binaison ternaire dont la composition cori-espondait h la formule brute 
Sb•OT'^ 

Oxychlonires d'antimoine. — Suivant que l'on ti-aite le tri- 
chlorure d'antimoine, en solutions acides plusou moins concentrées par 
des quantités variables d'eau froide ou d'eau bouillante, on peut produire 
toute une série de corps dans lesquels la présence du chlore est con- 
stante, mais dont la composition totale est essentiellement variable. Les 
composés suivants ont été signalés : 

SbOCI. 

Sb'OCI" OH SOCI + 7SbCP [Schneider ("'), Sabancjew ("•)]. 

Sb'CCl' ou 2 SbOCI H- Sb'O', ou poudre d'Algaroth. 

(3)-ai-*7-1899. — («•] Dm.«<:«o«. J. Plisnii. Cli. (O^-ô-ViT et :.53-18it7; B. Soc. Ch. P,- 
al-lOiD-lRIHI; aB-9l«-l901. — !™l Ki-mmocR. An. l'h. Clifira. Pc«r- 8 7-254-1 IfâS. - 
{»') S<:ii:<EiBEiu Ah. Ph. Uipm. Pc^g^ iO8-i07-1859. — [■«•) Sabisuew. Z. Chctn. (S,-'- 
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SbOCP. 

Sb'OCr*ouSI)OCP2SbCP(Williams)(«"}. 
Sb"0*Cl' ou 2SbOCP-H SbO*Cl (Williamsl (="). 
Sb'0"Cl'[Ci>oke('™), Sabanejew('»),Freii7.el(«")|. 
iOSb'O'CI'SbCP (Williams) (•"). 

Parmi ces composés les mieux étudiés sont les oxychlorures SbOCI, 
Sb'fi'Cl' et SbOCI'. Nous les décrirons rapidement. 

— SbOCI. — On l'obtient en décomposant en lubes scellés le Iridilo- 
rure d'antimoine par l'alcooU 160" (Schâffer) (*") elaussi par l'action de 
l'eau sur le tricblonire d'antimoine à froid et dans des conditions de 
dilution déterminées (•"'""(. 

Ce composé est blanc amorpbe ou en petits cristaux rliomboédriques 
[Sabanejew('"'), Cnoke {*"}]. I! est insoluble dans l'éther et l'ulcool, mais 
se dissout dans la benzine, le cliloroforme et le sulfure de carbone. 

Chaleur de furmation : 

Sb^ + 0^+ Cl^ = SbOCU -h 8!) 700"' (Guntz) (•"*). 

— Sb'CCI*. — Ce composé, ijui est la poudre d'algaroth, se prépaie 
en traitant le trichlorure d'antimoine par l'eau froide en ayant soin d'u- 
tiliser toujours plus de 5 parties d'eau pour une partie de chlorui-c, 
ou encore en traitant une partie de cblorurc d'antimoine par ô parties 
(l'eau bouillante. Les conditions dans lesquelles il faut se placer 
pour obtenir un composé cristallisé ont été décrites par divers au- 
teurs(»"''^'"' "•••"*•"). 

Cet oxychlorure est une poudre blanche parfois nettement cristallisée 
en prismes du système monoclinique. La fonne cristalline diffère avec k 
préparation suivie; il est parfois tabulaire [Cookc (*"*), Rammelsberg] , 
]) = 5,014. Ce composé peut être fondu sans se dccoin[>oser. Il ne s'altère 
que vers 320*. L'eau froide est sans action, mais l'eau chaude lui enlèv<! 
peu k peu du chlore [Dullos (*"), Henry {•")!. Il se dissout dans l'acide 
chlorhydrique et dans les solutions d'acide tartrique. L'acide oxalique 
le décompose (Bebrens). 

— SbOCP. — Ce composé résulte de l'action de l'eau sur le penla- 
chlorure d'antimoine (Daubrawa). Produit de couleur jaune, cristallin, 
1res déliquescent, soluble dans l'alcool. Soua l'action de la chaleur, il 
fond et se décompose en donnant vraisemblablement SbOCI et CP. 

Osybromures d'antimoine. — On ne connaît que l'oxybro- 
mure SbOBr (Cookc) (*"°j et le composé correspondant à la poudre d'Aï- 
garoth Sb'O'Br' [Cookc (*"), SerullasH, Mac-YvorH]. 

«4-1871. — (»•) WiLLiim. Clwni, N, »*-224-187l. — (™) Coo«. Proc. Am. Ac. 13- 
63 cl l«cl8n. — l"») Kiiii™i., Jalircsb. 128ft-18n, — (™) ScB(mii. An. CIimu. PWm. 
Lieb. lB3-31i-18e9. — [•») Hiitmt. An. Ch. Ph. (3]-aO-383-l8«. — l"") iifxn. An. 
Ch. Ph. (fl)-3-&6-1884. — (•») SIauoutti. An. Ch. Ph. (2)-»B-220-I835. — ("•] JniwsTov. 
J. pnkl. Chtm. (l]-e-55-l835. — (•") Mac Iïor. Chcm. S. 33-239-1875.— («"1 ïeutigI 
Weitb. Bct. Cheiii.Ge««ll. 310-I880. — («•) ScHsimBH. An. Ph. Chom. Pcigic. 108-411-1859. — 
M") DliFLOs. J. CHem. Pli. Srhwpig. 67-268-1833. — ["*] flum. J. Ph»rm. Ch. (2)-ia-7»- 
1826.— (*") Beikeis. Z. antl. Cliem. 30-163-189). — [°<>) Daliraii'a. An. Chcm. Pharm. 
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Oxjriodures d'antimoine. — Les o\yiodures connus sont de 
formules analogues : SbOI et Sb'O'I'. Leurs propriétés et leurs modes 
de rorniation sont comparables à ceux des oxychlorures [Cooke {""), 
Mac Yvor ("•), Serullas ("•), Bôttger ot Brandes("'). Preuss (*")]. 



CombinalBOBB de J'antimolne et du soufre. — Il existe deux 
sulfures d'antimoine Sb'S' et Sb'S* correspondant aux anhydrides anii- 
monieuY et antimoniques. En outre, un composé Sb'S*, comparable à 
l'oxyde Sb*0', a été également signalé par divers auteurs. Les deux pre- 
miers ont nettement un rnnictêre acide et fournissent deux séries de 
sulfosels, les sulfoantîmonites et les sulfoantimonialcs. 

TRISULFURE D'ANTIMOINE Sb>S> = 5ô6,l8 {Sb:7t,W; S: 38.60) 

Ce trisulfure d'antimoine correspond au minéral désigné sous le nom 
de stibine. Nous avons indique à propos de l'état naturel de l'antimoine 
quels étaient ses caroctères et ses principaux gisements et, plus loin, nous 
avons montré comment ce sulfure naturel était purilié en vue de la fabri- 
cation de l'antimoine. 

Dans le laboratoire, on a pu l'obtenir sous des formes différentes, pré- 
sentant quelques particularités dans leurs modes de formation et leurs 
propriétés. Nous les décrirons successivement. 

Trisulfure d'antimoine cristallisé. — Prdparation. — U 
trisulfure d'antimoine étant reblivemenl fusible, on peut le faire cristal- 
liser par voie de fusion. On fond les deux cléments dans les proportions 
déterminées. SpringC" ") l'a préparé par compression. Ce composé peut 
être obtenu cristallisé dans un grand nombre de réactions : 

1' Réduction, par le soufre en excès, de l'oxyde d'antimoine (Jannash 
et Itemmier} ("') ou d'un antimoniate (l'nger) (*'*). 

2" Action de l'hydrogène sulfuré sur la vapeur de trichlorure (Duro- 
clier)('") (Arctowskj) ('") ou tout auti-e composé de l'antimoine (Car- 
nol)r'). 

5" Action d'une solution aqueuse d'anhydride sulfureux sur l'anli- 
moine en tubes scellés [Geitnerj ("' '). 

i" Réaction du chlorure de sulfurylc sur l'antimoine (ileumann et 
Kôchlin) ("*). 

5° Réduction de l'oxyde d'antimoine par le sulfocpnure de potassium 
à haute température (Warren)(*"). En chauffant en tube scellé de "250' à 
'2.^0° de t'émclique avec une solution aqueuse de siilfocvanure d'nmnto- 
ninni, Weinschcnk ('") a également obtenu du sulfure d'antimoine eris- 
tillisé. 

™s.Ar..lerPli«mi.(3}-i7-î8VI859. — (•'•jPïEcsj. 
tHi Cl IIeiiled. B«-. Chpm. UeseM 14Ï5-I89Ô. - 
- («"" DmutiitR. C. n. 33-823-1851. — ("•) A»o 
" ') Casnot. C. B. 80-lli9-lK79. — f"*) WmibeJ. 
. Z. Krm. 17-400-1890. — ("»J Rose. Aruil. «uœl.. 
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0' Déi'ompositîon <lit pentasulfure d'antimoine au moyen de la chaleur. 
Le pentasulfure est cliautTé à SOD^-SâO" dans un (.■ourant d'anhydride 
carbonique |ltose(*"), Paul('")) ou encore, dans des reaclions réduc- 
trices par voie humidef"^*"'). 

7" Cristallisation du sulfure amorphe sous l'action de la chaleur, 
dans lin courant de gaz inerte ou d'hydrogène sulfuré ("'■ '" " "° ') ou par 
fusion I Mourlol (*") , Mik'hell (*"')] ou bien encore par l'action de la 
vapeur d'eau en tube scellé à 200° jSchumann (*"), De Sénarmont ('*')] ou 
par contact prolongé avec des acides étendus [Bose(*"), LangeC"), 
DilteOI. 

Propriétés physiques. — Le sulfure d'antimoine est rhombique. Son 
étude cristal ((graphique a été faite par divers auteurs (""*"'). [lui-clé 
•2à2,r.. 

La densité varie dans d'assez grandes limites suivant l'origine du 
sulfure. 

I» =4.90.1 {Neum.n..)(««') i Sulfui* «itupd 

i.6ï4 (Sclirûder) ;«') ) 

'*""*!9?* iTeiiTRo»! i"'; ■ ■ "i ^"'^"" '•™'^ ^' ''^'"' '''»*'^'"*"''- 

l> — «',752 (KaMleiiK**). . .'..,) 

l>lf=^4,756 i 4.81» (Rose) [™} . . [ Sulfure pripirr par tmioa Aa auiruresmorplii'. 

Di7 = 4.ÏO (i:ooki-, (""I \ 

nit=4.GI0 (linsc) (>") ) Traiisfrirmiliaii du suirare «nonilic par 

D =j,01 [niUc;;*") \ lea Kidc* clyndu». 

Il =;z4,57 (Rose) (^ Iltctuction du pctiUaulfurc. 

Le sulfure d'antimoine fond sans décomposition. Il est conducteur de 
l'électricilé. 

Chaleur spécifique : 0,0907 (Neumann)("*) ; 0,0840 (llcgnaultjC"). 

La composition du sulfure d'antimoine cristallisé a été établie par 
divers auteurs au moyen d'analyses d'échantillons naturels et arli- 
liciels (•"»•*• et «s ri m 1 «jij Lç suîfure d'antimoine fondu n'est pas nuisible 
à l'antimoine fondu (Pelabon) (""). 

Trisulture d'antimoine amorphe. — Le trisnlfurc d'anti- 
moine amorphe présente, suivant les modes de préparations utilisés, des 

b- édil. a-395. — (•") l-Act. l. in«l. Cliciii. 31-53ft-189î. — (">) BH1I!^E^. 1. Cliem. Sx. 
07-517-1805. — («M) BcuETi. J. Clicin. Soc. 67-524-1865. — (•«) De SfMBaonT. An. Oh. 
Ph. {3)-3a-lS9-1851. — {««) Rms. An . Ph. Chem. Pogg. 89-131-1853. — (~) Cooïï. Pi™. 
Km. Ac. 12-127-1877. — (•»] Xochlot. C. B. 123-54-1896. — (•" "] Mitcbell. Clicm. S, 
87-291-IWB. — (M'} Sent».!.:.. An. Cliem. PhsriD. Lieb. 249-339-1888. — (•>' ') Tbomoiî. 
An. Ph. Cil. (l)-98-138-I815. — {•"; ],««. Bw. (Siem. Cesell. 2-516-1885. — (•»«) Pe- 
UK.K. C. R. 138-277- 1904. — («>) Ditik. C. R. 102-213-1886. — (™) D*!i.. Z. Krjsl. 
9-39-1884. — («») Knautt.. Ver. Akid. Vika. 01-4.'W-1S6S ; Z. Krot. 10-90-1885. — 
(«» *, Kimn». An. ai.Ph. |ïj-16-4î»-18Sl.— [•») Sei.ibiianx. Z. Krïit.'«-102-1882; Jihrb. 
Min. l-r>5-1880. — («'1 llraiïE. Z. Krvit. 8-410-1882.— ["«IBaih. Sjit. of miner. 38.t89î, 

— (•» "] RnwE. Z. Geol. Gacll. 42-62-1890. — (•») Kamte^. J. Cbcra. Ph. Scliwcig, OO- 
305-1832. — (««j Secïaïx. .Vn. Pli. Chem. Pcirç. 23-1-1831. — (•") Se.BÔewi. Jihresb. 
34-1879. — C*') Neiihïx. Jihrcib. 50-1864. — (•«) Hegxault. An. Pli. f.licm. Pogj(. 03- 
75-1841. — i"») Reknabui. Ar. Pliirm. |2;-Oi-l4i-l857. — (•») Wrmso. Jahre.l. 844- 
1852 _ («•] SCoiR. Ph. Sig. (i)-42-2>6-l871. — ("■) W.iie. J»iire8b. Trelm. 123-1881- 

— (•") ï. S. LofiKj. Chem. a^nlr. 61. 1.980-1801, — ("") Rose. An- Ph. Clicm. Pogg. 
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aspects diflërents. 11 ppiit iMre d'un noir plus ou moins foncé ou de 
couleur rouge. Uitlcl*") n'a pu olilonir de ïariétc roufçe exempte d'eau. 
On doit donc considérer les variétés noires comme du sulfurp anhydre et 
les variétés rouges contme du sulfure hydraté. D'après ce tnéme auteur, 
la teneur en eau correspondrait sensihlement à la formule Sb'S*21l'(). 
Cependant RoseC"), puis I''uch8(**') ont indiqué «ne variété rouge qui 
prendrait naissani-e dans le refroidissement brusque du sulfure fondu, 
de densité 4,15. Dittc(*") n'a\'oit pu reproduire cette variété et avait 
seulement constaté une diminution dans la densité du sulfure qui était 
de 4,494 fi 4,593 peu de temps après la trempe et qui descendait Ji 
4,217 à 4,505 après 18 mois, itécemment Guincliant et Chr(Uien(*") ont 
obtenu, en refroidissant hrus({uement les vapeiirti de trisulfui-e, un sul- 
fure lilas ([u'tls considèrent comme identique aux stdfm'es de Rose et 
Fuchs. 

A côté du sulfure rouge amorphe obtenu par voie humide, il |mraîl 
donc bien exister une variété rouge anhydre pi'oduîte {tar voie s<;clie dans 
le refroidissement brusque du sulfure noii-. A lUO" le sulfure rouge 
précipité se transforme en sulfure noir (Dittc) ('"). 

SuifURE AMoitPHE iiouGE PAH VOIE SÈCHE. — Ce siilfure, signalé par Rose, 
puis par Cuclis, peut être obtenu d'après Guinchant et Chrétien de la 
façon suivante : une nacelle pleine de sulfure d'antimoine de synthèse 
est cbaulTée dans un tube de porcelaine traversé pur un courant d'azote. 
Dans le voisinage de la nacelle, le tube de porcelaine renrcrnie un réfri* 
gérant parcouru par un courant d'eau et sur lc<{uel se dépose le sulfure. 
On chautTe la nacelle vers 850°. Le produit renferme un peu de soufre 
que l'on élimine par des lavages au sulfure de carbone. Le sulfure, 
examiné au microscope, est formé de jwtits globules transparents d'un 
rouge grenat. D, = 4,278. 

Sulfure rouge rnÊcierrÉ. — On obtient du sulfure d'antimoine d'un 
rouge orange par l'action de l'hydrogène sulfui'é sui- les solutions des 
sels d'antimoine ou d'émétique (*" *"). 

L'hyposuliite de sodium donne, à elmud, avec les solutions d'antinmine, 
un sulfure impur ou mélangé d'oxysulfure, d'une belle teinte rouge, 
susceptible d'être utilisé comme matière colorante minérale et dont la 
préparation a fait l'objet d'un très grand nombre de recliei'ches. Nous ne 
pouvons résumer ici tous les mémoires publiés sur ce sujet, nous nous 
bornerons à donner les indications bibliographiques des principaux 
d'entre eux («■■^*"=). L'application de cette réaction à l'analyse a été 
étudiée par divers auteurs (*"* s'"»im3|_ 

80-122-1853; J. Pbann. Ch. (.>: -35-230- ltl.%4. — [»J Kt^Hi. An. Hi. Clicm. Po^. 31- 
578-185*. — 1»") GuiscKiST et CHHiiiEi.. C. B. 138-51-1004. — (•", Sckhiut. JIr^. i'hjrm. 
13-56.— (•") SciiAPi-Ltii. Chera. N. 32-100-1870. — [«>) IIimli. An. Clicm. Pli»rm. Lk-b. 
43-lâO-l«4a. — ("■) Stiiohi.. J, Plurm. Cli. (:i)-16-11-18W. — (■»••] pETTB^KU^KR etl':iG». 
Polïl. J. Dingler 113-215-Hai). — (»') ïliiiiiEi-l'Ltssï. B. Soc. Iii.l. llûtliouM 130-1855. — 
("1 «) RiKcmiEB. S. Wirb. l'Iisnn. 0-260-1850. — (™) Ktt6hi. B. Soc. Ch. 1; A. 10*- 
50-1858. — ("") Kopf. B. Soc. Ch. ;l) A. 300-1858-5B. — (""j Wiïkm. Jilircsb. Tedin. 
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PROPRIÉTËS atlHIQUES. jr. 

Propriétés physiques. — Le sulfure d'antimoine amorphe n'est pas 
toujours doué des mêmes propriétés, ainsi que nous l'avons déjà indiqué 
plus haut. Sa couleur varie du rouge orangé au noir. Sa composition 
n'est pas toujours rigoureusement établie et nous avons vu qu'il pouvait 
contenir parfois assez d'eau pour correspondre à un véritable hydrate 
(Di(te) (*"). Wittsleiu |*") a trouvé dans un sulfure séché par un courant 
d'air sec 1,53 pour 100 d'eau. Pour Rose i*"'},Fresenius('^), DexterC"), 
il retient encore une petite quantité d'eau lorsqu'on le sèche à 100" ou 
sur l'acide sulfurique. Nilson ("*) et CookeC") admettent qu'il est par- 
fiiitement sec à 100". A ces divergences de la nature chimique, corres- 
pondent de semblables divergences dans les propriétés physiques. 1^ den- 
sité présente les variations suivantes : 

D tt4,15 SilirurR <1u Kud». 

Di*< = Mil Sulfure sn (Row) (ni •;. 

n»i = i.2J3 SulfuiT «■diê i 180» [C»lir) ;•»]. 

Ci, =*.Ï7K Sulfure (BirïoifxVlie (Giiiiitluiil, ChrÈtrén) (•»']. 
Dfl ^=:i.l!0 Sulfure prêripilé rou)[c — — 

La chaleur de transformation du sulfure rouge en sulfui'o noir serait 
tii's faible d'après les expériences de Berthelot ('") ; on a, en effet, pour 
les deux formations ; Sb* ■+- S^^cu- = Sb'S* orangé et Sb' -f- SVi.:= Sb'S' 
noir, crisLilIise sensiblement la même valeur, soit 54400''". 

Guincbant et Chrétien (*") ont trouvé les résultats suivants : 
Sb' -H S'„, = Sb*S* précipité sec -f- 52600'", 
Sb' 4- S'«,. = Sb*S' lilas (voie sèche) -+- 35 900'", 
Sb' + Sv = Sb'S' noir -t- 58000'^". 

Berthelot (*") explique les divei^nces entre ses résultats et ceux de 
ces auteurs par l'influence notable de la dilution sur les réactions obscr* 
vces. 

Propriétés chimiqaefl. — Le Irîsulfure d'antimoine peut être complè- 
tement dissocié à haute température. MourlotC") a pu obtenir, à la tcm- 
pérature du four électrique Moîssan, de l'antimoine exempt de soufre. 
Selon Guinehant et Chrétien ("'), celte dissociation serait déjà très sensible 
à 600". 

L'hydrogène réduit le trisulfure d'antimoine (Berthicr, Schneider, 
Itose). Les équilibres chimiques, qui résultent de l'action de l'hydrogène 
sur le sulfure d'antimoine seul ou en présence de sulfure d'arsenic, ont 
été étudiés par Pclabon ("'). 

K5-lfô8; 5:>l-<ttt)2. — ("') .Uehiith. J. pnkt. Cliem. 80-57-1862. — («»») Ti!i:lc. Poiji. 
J.DiiHçlcr 238-356-1880. —("«j C.iwoi. C. R. 103-'25«-1888. — ("'j Bausiïm. C. H. 119- 
B87-IB94. — (•■) Luïo. J. Am. Cliem. Soc. 18-34tl8U6. — ("«j Vohl. An. Chcm. Pliirm. 
l«b. 06-340-1855. — («'I iMKiœs. An. ùiera. Plurm. Licb. 114-118.1860.— (•«) Lossbr. 
InniB. DUserl. Berlin, 1880. — (•") DniovriM. Z. iin«l. Cliein. 33-358-1883. — («W) VomM*»». 
Mouïlib. Chem. 421-1886. — («"] Wittstbi.i. ï. >ii*I. Clipm. 8-264-1870. — ["' "] Rose. An. 
Ph. Chem. Poff. 80-137-1853. — (•"»] FniBEXirs. An. Omnr., 6* cciil. 3-812. — («") Oeite». 
Am-J.Sc. (2;-45-78. — («") Sii.soï. Z. inil. Uicm. 16-418-1873. — («■') Behtueloi.. An. Cii. 
Wi. (B)-10-155-I887. — (™) Bïmiieloi. C. R. 130-07-lOOi. — («"j Momir.ot. C. R. 133- 
51-1896. — {«™l PEiiio-v An. Cli. l'Ii. (7)>3IÏ-ila-10l)2; C. R. 130-011-lffl»; C. R. 136- 
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M TRISLLFliRE ll'AKTiHOI.NF:. 

Le fluor décompose le trisalfure d'antimoine à froid avec productluii 
d'une flamme bleue et de fluorure d'antimoine (II. Moisson) l*"). 

Le chlore ne réagit pas à froid sur le sulfure cristallisé ; à chaud, il 
fournit du trichlonire d'antimoine et du chlorure de soufre (H. Rose). 

Le brome l'attaque aussi à chaud (Jannash et Itcmmler^C"). Avec 
l'iode, il se forme un iodosulfurc el du triiodure d'antimoine (Schnei- 
der) ("•'). En présence de l'eau, ces métalloïdes oxydent le sulfure 
[Bartiey(""),Bolton (*")]. 

L'air ou l'oxygène oxyde facilement ce sulfure à chaud. Bûchner{*") 
admet que le sulfure très linemcnl pulvérisé fixe l'oxygène déjà à la tempé- 
rature ordinaire. Cette oxydation lente interviendrait dans \a production 
naturelle de la valentinite et autres minéraux oxydés d'antimoine | "'**")■ 

L'ozone donne du sulfate d'antimoine {Mailfert)('"). 

Beaucoup de métaux sont susceptibles de réduire le sulfure d'anti- 
moine. Tels sont les métaux alcalins, le zinc, le cuivre, le fer. Nous avons 
vu ce dernier utilisé à la production industrielle de l'antimoine. 

Le sulfure d'antimoine est attaqué par le gaz chlorhydrique avec for- 
mation d'hydrogène sulfuré et de ti'ichlorure d'antimoine ("•"•"l. Avec 
la solution, on observe la dissolution du sulfure dans les solutions con- 
centrées (*" '^*), alors que, dans les solutions chlorhydriques étendues, 
l'hydrogène sulfure produit un précipité do sulfure. Les équilibres, résul- 
tant de ces deux réactions inverses, ont été très étudiés par Berthelot C^*) 
etparDitteC"). 

L'eau, maintenue à l'ébullition en présence de sulfure d'antimoine, 
i'oxyde lentement (""""""). Selon De Clormont et Fronimel (""j, il se 
produit déjà de l'hydrogène sulfuré à 89°. Si le suifui-e est très divist>, 
l'oxydation peut se produire à la température ordinaire (™° *"' ""l. Avec la 
vapeurd'eau, l'oxydation se produit rapidement (Regnault) (™). Lo sulfure 
précipité, complètement lavé, fournit une solution colloïdale. Le sulfure 
colloïdal a été étudié surtout par Scliulze (""l, par Pichon("'"^) et 

ai et aia-lOffii. — (•'») tlmtsx^. An. cil. Ph. |61-a*-S6a-ll«t. — i«») J.W1M el REMI.CB. 
lier. Clicm. Gcwll. 143î't89:>. — ['*>] ScHNHiDKn. An. Pli. Clicm. Pufnc- Oe-4'0-185ft ; 100-OtO- 
1860; UO-lr*-l860. — (i«iB»BTLEt. Am. Clifim- J-O-iTiB; J.rcrft. 9W-18:5. — f») Bci.i.s. 
Oiera. S. 38-168-1878. — (»•) BCcbse». HepcrU (3-aOÏ-IKÏ2. — ("») HuriiKSOE.. An. Ph, 
Clitm. PogK. 1 1-178-1827. — (««) E*iiii;. Z. Krvst. 34-586-1895. — («"] UiPtitRU. Z. Kml. 
9-186-188*. — l«"l A«i! SuifKFiT. C. B. ©4-1186-1882. — (») Tc.keï. J. CliMn. Soc. 15- 
462-1862. — (*») De Koïijce tl I,e<:«eiiieii . l. knsl. Chi-m. 27-162-1888. — i*") Viums. Qicm. 
S. 60-S32-1892. — (""1 Hme. Ao. ChiMn., »• èdit. 21 i-t -Itï. — ["") Field. Cliwii. >.3-lli- 
1861. — {'^] LEMEn. ]nau|[. DîssiTt. Dc-rliii. 1886. — {<»; Stkacneïeii.Z. mil. (Atem. O-Wt- 
1870. — (««) KSbleb.Z. «nal. Chem. 39-102-18110. — ','>") Meher. Z. inil. Uirtn. 33-50-18113. 
— ("•) LoBiTO.1. J. Pliann. Ch. ('i] -17-301-1688. — ["■' Si:iir.Eii;n. liMug. Dissurt. Eritnfrcr. 
leOï. — [««) Ujb. Btr. r.lic!m. Grwil. 271i-lHM:.. — ,™' U.ikaui. (iru.idl. \n. Clicm. lb%- 
1894. — ;'°*j Kkllet el Snitii. J. Am. Clicm. .Soc. 18-1006-1897. _ C»; IIeigeh cl nnt^r. 
Ail. Chem. Ph»rm, Lii-h. 7-lB-l8-">.". — f™*) Uoi-ssejid. C. R. 17-H75-18K. — {'»| Elïbeb*. 
Cliera. Zoit. ia-,')55-1888. — (™*) Vogei,. J. Phirm. Cli. (2;-8-lM-t822.— [«"i De û,i;i.«ONr 
(t riuMUEL. An. Cil. Ph. iS;-18-19S-1879. — i™*] IWi.ieh. Jloii»1sli. Cbpm. 11-149-1890. - 
(™1 liEeMiLT. An. Cil. Pli. fa-e3-38ô-18:.8. — ;™ ■ S.:iiiL«:. l. pr«lit. Cht-m. a7-:iîO- 
1883; B. Soc. Cli. f2;-41-927-1884. — .;™« * Prhc.i. J. Clicm. Sor. 61-157-1892. — («» -"j Hilbbï. 
Z. Pli. Onim. a3-.-8.S- 1900; B. Siic. Ui. ;■. -30-809-1901. — ['"*, Tiiexibo. Trailt .le diimie. 
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PROPRIÉTÉS CHIUQUES. 47 

Hardy (™'*). L'cnii oxygénée fournit, d'après Thcnardf"), du sulfate d'an- 
timouie. Si l'eau est en excès, il se produit de l'ncide atitîmonique 
iZambelli et Luzzato) ("°] ; en préHence d'un alcali, il se produit des nnti- 
moniates [Hampe ("'), UaschigC")]. 

L'hydrogène sulfuré ne donne pas de combinaisons avec le sulfure 
d'nntimoine, mais on connaît un très grand nomhrc de sels, les sulfoan- 
timonites, que l'on peut considérer comme dérivant de nombreux acides 
sulfoantimoniquei! formés par la réunion de une ou plusieurs molécules 
d'hydrogène sulfuré à une ou plusieurs moléeules de sulfure d'antimoine. 

L'hydrogène phosphore fournit de l'hydrogène sulfuré et du phosphure 
d'antimoine (11. Rose). 

Le sulfure d'antimoine est attaqué par les chlorures de phosphore ; on 
obtient du chlorure d'antimoine et du sulfure de phosphore, et en outre 
un sulfophosphure d'antimoine (Baudrimont) ("*). Avec le chlorure de 
thionyle. il se forme du trichlorure d'antimoine, du soufre et de l'anhy- 
dride sulfureux {Prinz)('"); en présence de chlorure d'ahiminium, il se 
Forme une combinaison de trichlorure d'antimoine et de chlorure de 
soufre (Ruff)("'). 

La solution de gaz sulfureux serait sans action sur le sulfure d'anti- 
moine, d'après KerthierC"). Selon Gnueraut("'), au contraire, une petite 
quantité de sulfure d'antimoine est attaquée, il se forme de l'hydrogène 
sulfuré et du soufre. D'autre part. Bunsen ("*) admet que le sulfure n'est 
pas sensiblement attaqué par le bisullitc et la solution d'acide sulfureux; 
enlin, pour MIson f "), l'attaque ne serait pas négligeable. 

Les solutions étendues d'acide sulfuriquc n'ont aucune action sur le 
sulfure d'antimoine cristallise et attaquent lentement le sulfure amorphe 
et peuvent fournir du sulfure cristallisé^"). L'acide sulfurique concentré 
dégage de l'anhydride sulfureux, dépose du soufre et forme des sulfates 
d'antimoine [Rose("°), WebskyC")- Hensgen {"')]. 

L'acide nitrique fumant |D. 1,52) oxyde complètement le sulfure 
d'antimoine en donnant de l'acide sulfurique et de l'acide antimonique. 
Avec l'acide concentré ordinaire, on obtient du nitmte et du sulfate d'an- 
timoine et du soufre (Bunsen) (""). Le sulfure d'antimoine est égulement 
attaqué par l'eau régale et le mélange d'acide chlorhydriquc et de chlorate 
de potassium. Un le décompose aussi très facilement, et quelquefois avec 
explosion, par les oxydants, chlorate et azotate de potassium, par un 
mélange de chlorure et de nitrate d'ammonium (Freseniu8)("'). 11 est 

1.506, fr Éd. )8M.— ['M»l Z«BEi,i.[ cl Uiz.To. An. Ch. Firni. (41-3-220-1886. —|"') II*me. 
Chem. Zeil. 18-I8W-1805. — ["*) Hiscmc. Bcr. Cliem. Ucsoll. 18-2715-1880; D. Soc. Cli. 
(i)-M-31l)-lS86. — "") G.>c[iiaiw>!iT. An. Cli. Pli. (4j-3-13-ltt6f . — ("') Pur». An. Chetn. Pharm. 
Lieh. 323-304-1884. — ('") Rurr. Ber. Chem. GeaelJ. 34-1 749-1901 ; B. Soc. Ch. ( j;-aO-88.f- 
1901. — ('") Bemhier. An. €li. Ph. (2i-aa-2r>9-18a3. — ('") CoiEaiUT. C. B. 7B-ia76-187ï. 
— ("»; BcïM-i-An. Clwm. Phirm. Liob. 106-5, 8 ; 192 et JavlBSB. — ("•] Siiios. Z. »»l. 
Clirm. 10-410-1877; 18-166 M 171-1879.— (»>) Rose. An. Ph. Chcm. Po^. 80-152 cl 138- 
185», _ [11] Wejbki. Z. mal. Chcm. 11-134-1872. — 1™! HE^86E^. Ili-c. Piys-Bis *-4«l- 
lltBS.— (">) FnESE^rci. Z. mil. Chem. 35-'200-1886. — p') Di^ Ci-Enio^T. C. 11. 88-972- 
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atlnqué par iiiio solution de cMururo d'aminoiiiuni avt>c formation de 
tricliloriirc d'antimoine (Pli. de Clerniont) (/"). 

Les solutions alcalinos maintenues à l'ôbidlition avec le sulfure d'nnti- 
inoine donnent de l'oxyde d'antimoine et un sulfure alcalin ; par réaction 
secondaire, il se produit des anlinioniltis et des sulfoantimonites. Par 
voie de fusion, les résultats sont ideuti(iues. Les proportions d'alcalis 
employées et leur plus ou moins grande dilution influent sur la cflm|>osi- 
tiou chimique dcH solutions ainsi produites [Licbig ('"), Unger ("*)]. 

Avec les sulfures alcalins, on obtient, par voie séchcou par voie humide, 
les sulfosels ou sulfoantimonites dont on connaît de nombreux rej)i-é- 
sentants. 

Les solutions de carbonates alcalins se comportent comme les solutions 
des hydrates alcalins; il y a formation d'oiyde d'antimoine et de sulfure 
alcalin, et en outre dégagement d'acide carbonique. Ici encore, par suite 
de réactions secondaires, il tend h se former des sulfoantimonilos. 
des anliraonites et du sulfure d'antimoine. La dissolution du sulfure 
d'antimoine n'est complète <[u'à chaud, et, d'après Terreil('"), elle ne 
peut se produire avec le carbonate de potassium. Ce résultat, contesté par 
Weppen("*), fut affirmé de nouveau jMir Terreil. Pendant le refroidisse- 
ment de ces dissolutions de sulfure d'antimoine dans les solutions de 
carbonate de sodium, il se dépose des produits plus ou moins complexes 
dans lesquels on a constaté la présence de sulfure d'antimoine, d'antimo- 
nites neutres et acide de sodium, de l'oxyde antimonieus et dont les 
proportions relatives sont soumises à des variations considéi'ables avec 
la concentration des solutions, h durée de l'ébullition, et aussi celle du 
refroidissement. Ces produits ont été depuis longtemps désignés sous \c 
nom de a kermès minéral ■. 

Kermès. ~ Le produit connu sous le nom de kermès oflicinal 
correspond au produit obtenu par le procédé de Chtzel. On prend : 



KulfurG 

C>riKitii1i> lie soude crLstallisi' 1 2(t« — 

Eiu diîliH™ iïKW — 

On dissout le carbonate de soude dans l'eau et l'on porte à rébullilioii 
dans une marmite de fonte, on ajoute ensuite le sulfure d'antimoine fuie- 
meut pulvérisé, et l'on agite constamment avec une spiitule de bois. — 
On maintient à l'ébullition pendant ime heure environ. On filtre bouil- 
lant. Le liquide est recueilli dans des terrines plongeant dans de l'eau 
chaude. On laisse refroidir lentement. Le kermès se dépose et on le 
recueille sur un fdtre. On lave jusqu'à ce que l'eau de lavage soit absolu- 
ment limpide. On wVhe à (00" et l'on conserve dans des flacons secs, ù 
l'abri de la himicre (Codes). Les produits ne sont identiques que si l'on 
se place rigoureusement dans les mêmes conditions. 

1H7!I. — C"; Leemc. Ail. C1i<™, Phiinn, Lii-li. 7-i-l8:ij; 18-Si-i83C; aa-JN-IfRl. — 
('•". r-iutR.Ap. (1er, PEiarm. !a,-il*-IH; 7-1113. — f'"] Teuhkil. B. Se»'. C. 11j-»-ï-f»t6,". : 
J. i'IiHrm. Cil. [ij-lB-13l-li!7i; U. Soc. Cli. (a;-2»-08-18"6. — ;'"J WtrTLX. Ber. them. 
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TÉTRASULFIRE D'ANTMOISE. M 

Le kermès officinal contient les divers éléments que nous avons men- 
tionnés plus haut, le sulfure d'antimoine y prédominant. C'est une poudre 
(l'tin rouge brun, d'aspect velouté, insoluble dans l'eau. 

Daprês Fei8t(""|, puîsBougaultC"), le kermès ofTicinal ne renfermc- 
nit pas d'oxyde antimonieus, mats du sulfure d'antimoine et du pyro- 
aiilimoniate de sodium. La composition du kermès du Codex serait ainsi : 

Sulfuru d'inlimoiDC 'Ï0,!0 

PiTouitimonlate de sodium 17,02 

Eau 11.W 

ToUl 89,39 (BoDgiull] ("■). 

Nous ne pouvons parler ici des nombreux mémoires auxquels a donné 
lieu l'étude du kermès. Nous nous contenterons de signaler les princi- 
[laux dans noire bibliographie, par ordre chronologique ("° ' "'(. 

TÊTRASULFURE D'ANTIMOINE Sb>S'=568.2't (Sb: 05,17; S:31,a3) 

Ce sulfure prendrait naissance, d'après Berzélius(™), dans l'action de 
l'hydrogène sulfuré sur les solutions de peroxyde d'antimoine Sb'O*. 
Rose (^'l le produit en décomposant, par l'acide tartrique, la solution 
aqueuse résultant de la fusion du trisulfure d'antimoine avec le bisul- 
fate de potassium. Bosek("*) a également obtenu un précipité jaunâtre 
répondant à celte formule en précipitant par l'hydrogène sulfuré une 
solution du sel double 2SbCI'5KCI. Brauner("') précipite par l'hydro- 
gène sulfuré, en quantité insuffisante et en présence de chlorure d'ammo- 
nium, une solution de métaantimoniatc de potassium. Ce composé se pro- 

W^n. 8-5*15-1875; J. Ph«rm. Cli. (4)-2*-2W-IM8. — ("»") Feut. Ar. dcr Ph«rm. 240- 
■Jil-1902. — ("^ BouetïLT. J. Ki»nn. Ch. (6J-18-50&.547-I903. — {"") GEormai. ilém. 
Ac. Par» 02-1T34 et 08-1734. — ("■) PoonciiaT. An. Crcll. 1-433-1788. — (»•) Biens». 
An. Ch. Pli. (I).a3-7B-1797. — C") CœiTiure. An. Ch. Ph. (11-23-79-1797. — ("*) Thémui, 
.in. Ch. Ph. [11-33-357-1799. — (™) TiiaiMiiaiiri'. An. Cii. Ph. [1)-34-l 32-1 800. — (^j Ct- 
>c«.r.r. An. Oi. Ph. (l;-42- 77-1 802. — ("') Clitiel. An. Ch. Ph. (11-03-121-1807. — 
"") Scua^nEB. J. CheiD. Ph. Cehlen 3-159-1807. — C") Wabbes. J. Phinn. Ch. (B.) [11-1- 
IÏ7-1809. — ('") RoBi«i-Ei. An. Ch. Ph. (11-81-317-1812. — ('") BiRcig. 1. Ph»nn. Ch. 
IJ -7-195-1821. — ["•! BCcHOLz. Berlinisch. Jihrb. Phinn. 29-1-20-1822. — (™) Vogel. 
J. Plurm. Ch. (2|'8-14»-1822. — ('>*} Hemia.i>. Tuchcnb. 184-1822. — ('*•) nouoiiET. J. 
Pharin. Oi. [2)-8-320-i823. — ("•) Fimoni. J. Phirm. Ch. [21-10-451-1824. — ['") PHan-ri. 
.^n. of Philos. 20-378-1825. — ("•) Hk™ï.J. Ph«nn. Ch. (21-1-4-545-I828. — (■"•) Ross, An. 
Ph.Chem.PoCT- 17-324-1820; 28-481-1833 ; 47-323-1839. — ('») Geiob». Répert. 0-251-1829. 
— f™"] Gat-Lvssic. An. Ch. Wi. (2 1-42-87-1829. — C") BCcmiEH. J. Phum. Ch. [Î)-16-M- 
18.50. — C"! BntroiEs. J, Pharm. Ch. 12) -17-416-1831. — (™) LrEsie. J. Pharm. Ch. (2)-aO- 
le8-lS3*- — (™) SIiblol™. j. Pharai. Ch. (2)-22-24l-18S6. — ("«j Oiin. An. Chfm. Pharm. 
lieb. aO-88-1838.— |'»'l Liebig. l. Pharm. Ch. (2]-2H-e54-1839. — ['") Htnï. An. Chem. 
Phum. Licb. (2)-76-2ii-18BB. — C") Hiticiieblich. J. prakt, Chem. 10-455-1840. — 
'■" SoDBEiRtx. J. Pharm. Ch. ( 2 )-2 7-204-1841. — ('"■} Dunounir. J. Pharm, Ch. (3)-lS-5 et 
n-1849. — {™^ Trobel. j. Pharm. Ch. (31-17-185 et 10M850. — ['"l Kosmu:). J. Pharm. 
i:li. -3 1-1 «-321-1850. — («•) ÏBHir. J. Pharm. Ch. (4)-8-99-l808. — (i») Ume». Ar. Pharm. 
- -140-15-1871. — ('«1 JoMMi. J. Pharm. Ch. (5)-2-47-1880. — («"1 Bocmel. J. Pharm. 
Ch. (5;-l+557-188«.— l^») Feist. B. .Soc. Ch. (31-30-396-1903; Ar. der Pharm. 240-244- 
Iffl». — {'"'] BebiIliiis. j. Chem. Ph. Schwcig. 34-58-1822; An, Ph, Chem. Pogg, 20- 
r.ti.V1830: 37-163-1830, — ("») Hos«. An. Ph. Chem. Pogg. 3-441-1325. — I"") Buje.. J. 
l.\<cm. Sot. 07-510-1895. — [™) Bhauker. J. Chem. Soc, 07-340-1805. — (■") Tu. Wil«, 

CHIMIE nii£r.im:. — l[. 4 
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50 PENTASULFIBE D'ASTOiOINE. 

(luit encore dans l'action du sulfure de carbone sur h pcntasulfure (l'an- 
timoine {Th. Wilm)^"). 

Le sulfure d'antimoine Sb'S* est une poudre jaune rougeàtre, doiil les 
propriétés sont iiisufTisammeut connues. 

PENTASULFURE D'ANTIMOINE SI>>S*= 400,5 (SI. : 59.BJ: S -. Wfii] 

PrdparatioD. — Le pcntasulfure d'antimoine s'obtient par la décom- 
position de ses sulfoscls sous l'action des acides. On l'a désigné souvent 
suus le nom de soufre dor^ d'anlimoine. 

On prépare généralement le sel de Scblippe, qui est un sulfoantimoniaU' 
de sodium Sb'S*,3No'S-)-I8ll'0. L. PrunierC'lconseille, pour l'obtenir 
pur, de préparer ee sulfure par fusion du trisulfure avec du soufre. Le pni- 
duit de la fusion est mis à bouillir avec ime solution de monosutfure de 
sodium. Après filtration, on concentre la liqueur et l'on fait cristalliser. 
On dissout ensuite ce sol, et la solution est versée dans un excès d'acidi': 
le pcntasulfure se précipite. 

La dessiccation a lieu à 100* (Rose) ("'), HO* (Bunsen) (™), lOô à 
107"(Bosek) C"). Selon Wittslein(™) le précipité wcbé à 100% contient 
encore 10 pour 100 d'eau. 

La préparation du penlasulfure d'antimoine, en partant des sulfooiili- 
moniatcs, a été également étudiée par Wilni ['™) cl par Ludwig {"™). Ce 
composé prend encore naissance dans l'action de l'hydrogène sulfuré sur 
les composés antimoniques {'"■ "''*™" '»«»'«). 

ProprîâtéB. — Ce sulfure d'antimoine est une poudre qui se dé- 
compose facilement sous l'action de la chaleur. Il perd déjà du soufre 
à 120°, et ne tarde pas à donner du sulfure noir si l'on élève la tempéra- 
ture ("^ '"' '" •* "•). 

L'hydrogène le réduit au rouge (Hôltler)(^). Il s'oxyde avec flamnii' 
quand on le chauffe à l'air. Il s'altère à l'air humide [Otto ("') et Jahn Ç")\. 

Le sulfure de carbone lui enlève du soufre. Mais la quantité éliminée est 
très faible. L'élimination du soufre se produit lentement sous l'action di' 
10 dissolvant, comme cela peut avoir lieu si l'on admet que ce sulfure pos- 
sède une faible tension de dissociation au sein de ce liquide ("*-'"■ '"«•"'i. 

En présence d'ammoniaque, l'eau oxygénée l'oxyde incomplètement 
(Classen et Bauer)("°). L'eau de chlore (Pagenstecher) ("') et l'acide 
chlorhydrique concentré le décomposent (""■"** "^"■''). 

l. mil. Chem. 30-H8-1891.— ["') L Par^iB-J. Plurm. Cli. '0;-3-'280-)(KB. — ["•, Rnsi. 
An. Ph. Chem. Pufg. 80-141-18.14. — ;"«) Rdksex. An. Chem. fliirm. Licb. 103-317-187". 
— ('"1 WimrEi». Vicrieljilir. fur priikt. l*h«rra. 18-551-1860. — ,■'•) WiL». B. Soc. Ch. [n,- 
10-84-1893. — ("») LuBwiG. Ar. .1er Plurm. ( 2 ;-l 44-1 07.1 870. — i'^; Classïï. Bcr.Cheni. 
GcwM. 1067-1883, — f™*) XiiiKK. Z. uni. Clicm. 33-50-1805. — ;"') TnrEi,B. An. Chein. 
Pli«rm. Ucb. 363-171-1801. — !'«! Bmostii. J. Ch«m. Sm-. 07-537- 18ft"). — C**) Pau. 
Z. Mil. Clicm. 31-5.-13-1892. — (™, tlapiTEii. An. Ph. t:lii'iii. togg. 86433-1853. - 
('»] IlïEB». Ar. der. Plarm. (2] -147- 196-1 871 cl J. Clicm. Sut. 10-41-1872. -- l») fhru. 
An. Chem. Ph«rm. Ikh. 3e-88.|g3>. — (»] Jinii. Ar. dcr Pturm. (3]-33-t0-1840. - 
(™; Duit». Anorg. Cliem. Graham-OUo 3-598 Ed. I8KI. — (^) Cmsskv el Bicia. lier. 
Clicm. Gcscll. 1067-1R8:î. — C»"] P«e!istechlr. S. J. dcr Pliarm. 3-580-1810. — (™ Sche- 
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CHLOriOSLLFimES D'A,\TlllOtNE. 51 

L'ammoniaque le dissout en ijonnant iiiie liqueur jaune ("i-'"-™') ; la 
solution de carbonate d'ammoniQque ne le dissout pas. 

Les solutions alcalines donnent un mélange de suiroanlimonbte et 
d'aiitimoniate (™' "* " ™) . Les sùlfui-es alcalins fournissent des sulfosels. 

ChloroEiuUures d'antimoine. — SbSCl. — Ce chlorosulfure a 
clé préparé par OuvrardC"!, en faisant réagir l'hydrogène sulfuré sec 
sur le*trichlorure d'antimoine en excès, maintenu près de son point de 
fusion. Ce corps forme des aiguilles prismatiques rouge brun, facile- 
ment fusibles, agissant sur la lumière polarisée. 

— SbSCl + 7SbCP. — Obtenu par SchneiderC^), dans l'action du 
trichlorure d'antimoine bouillant sur le sulfure d'antimoine pulvérisé. 

— Sb'S'CI'. — Préparé par OuvrardC"), en faisant arriver l'hydrogène 
sulfuré sur du trichlorure jusqu'à cessation de dégagement d'acide chlo- 
rhydrique. Petits cristaux prismatiques très attaquables par les acides. 

— SbSCP, — Ce corps s'obtient en traitant le penlachlorure d'anti- 
moine par l'hydrogène sulfuré à froid (Cloëz) C") et aussi par l'action du 
sulfure de carbone sur ce même chlorure (Bertrand et Finot) (**). Il 
se présente en petits cristaux blancs brillants facilement fusibles. 

— Sb'S"CI'. — Signalé par Schneider ("*), comme résultant de l'ac- 
tion de l'alcool absolu sur le composé SbCl.TSbCl'. 

— SbC!*.SCl'. — Ce coi-ps se produit dans l'action du chlore sur 
le sulfure d'antimoine (Rose) ("'). 

BromoBuUure d'antimoine SkSBr. — Ce bromosulfure est le 
seul qui ait été signalé jusqu'ici. Ouvrard (™') l'a préparé en faisant 
l'éagir l'hydrogène sulfuré sec sur le trïbromure d'antimoine fondu. Il 
se présente en petits cristaux, presque opaques, insolubles dans le sul- 
fure de carbone. 

lodosultures d'antimoine. — SbSl. — Ce composé a été tout 
d'aboi-d préparé par Schneider (*"*) en faisant agir l'iode sur le sulfure 
d'antimoine. Ouvrard a pu le reproduire par cette même réaction et en 
outre dans l'action de l'hydrogène sulfuré sur l'iodure. Il se forme aussi 
par l'action du sulfure Sb'S' sur l'iodure de potassium fondu (^') et de 
riodure de potassium sur le chlorure d'antimoine (Van der Corput) ("*). 

— Sb'S'i'. — Ce composé signalé par Henry et Garot ("") fut reproduit 
par Ouvrard (^. On obtient encore un sulfo-iodure dans l'action <Ie l'iiy- 
drogène sulfuré sur l'iodure dissous dans l'acide chtorhydrique con- 
centré (Johnston) (*•). 

tu. Z. BiMt. Chcm. 3-3l»-t86t. — (^) Geigei. Vig. Pliinn. 39-341. — (»>] ll>i(vEmEiiG. 
■in. Ph. Clwni, Pogç. 53-193-1841.— C») CipiT.irik. J. Ph«rm.(2).2B-51ft.l83e. — (™]Keit 
•■t KraïKBKHïr. Bcr. Chem. Gescll. 1680-1888. — |'") OcvmRii. An. Ph. Ch. (7)-î-ïl2-1894. 

- i™»l .ScHXEiBEH. An. Ph. Chem. Po^- 108-107-1859. — ("») Cloïï, An. Ch. ph. (3]. 
30^74-1850. — (•"') BERiHAiiD «I Kcnoi. B. Soc. Ch. (21-3*-2Ul-1880. — {««] Rom. An. 
Ui. Ph. (2).70-!78-1839; An. Ph. Chcm. Pogg. 43-539-1857; An. Ch. Ph. 12)-3B-ail-181!9. 

- («") ScusEnt: An. Ph. Chcm. Pogg. 1O8-60B-1860; 110-147-1860. — («o) IIekrt 
fi GiBOT. J. PlMna.Ch. (3]-10-5l 1-1824.— ["») Vix deh Corfut.J. Phann. (3;-41-627-1862 
~ )'<*) ioH^iiTox. K. Edimb. Phil. i. 18-43.— (">•) Sckhmasii. An. Gicm. Phirm. IJch. 
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OxysuUures d'antimoine. — On a signalé un certain nombrt' 
d'oxysalf lires d'antimoine, parmi lesquels un composé naturel, produit 
d'altération de la stibine : la kermexite Sb'S'O', et en outre quelques 
produits artificiels dont la composition n'a pas été nettement établie, 
l/action de l'hydrogène sulfuré sec sur l'anhydride antimonique don- 
nerait, selon SchumannC"), l'osysutfiire Sb'S'O. 

On range aussi dans les oiysulfurcs les produits industriels désignés 
sous le nom de veri'c d'antimoine, de fuie d'antimoine, de rubine d'anti- 
moine, de safran des métaux: et de vermillon d'antimoine C""'"). 

Le sulfoanti moniale d'antimonylc Sli'(SbO)' a été préparé par Rain- 
mclsberg ("") par l'action du siilloantimoniate de sodium sur une solu- 
tion d'émélîqiie. 

SuUates d'antimoine. — 1" Sallatea basiques. — On a décrit 
[» sulfates basiques d'antimoine, que l'on peut représenter par les for- 
mules suivantes : 

— 2SO'.7Sb'0':iH'0(Adie)("°). 

— SO'SSb'O'nli'OlAdiet"»), Brandes('"), llensgen ("•), Dexter(»°). 
Péligot (•")]. 

— SO'.Sb'O'ouSO'(SbO)', sulfate d'antimonyle [Brandes ("'), Dcx- 
terC")!. 

— ÔSO'.SSb'O'Sll'OIDesterin- 

— 2S0'.Sb'0'H'0 [Adie(""),Dex(er(*''). Péligotp)]. 

2° Sulfate neutre (SO')'Sb*. — C'est le composé qui prend naissance 
quand on chaulTe l'oxyde d'antimoine avec l'acide sulfurîque concentré. 
H cristallise par refroidissement [Dexter('"), .Wie ('"), Schutlz-Sel- 
lack("*), Brandesi"'), llensgen (•"[, Arfvedson ("')). 

3° Sulfates acides. — On connaît deux sulfates acides : 

— (SOYSb'.SO" ou Sb'0'4S0S résultant de l'action de l'acide sul- 
furique fumant sur l'nsyde d'antimoine [Schuitz-Sellack (*"), Adie("'), 
Pcligntn). 

— (SO*)'Sb'5SœouSb'0'.8SO', provenant de la combinaison de l'an- 
hydride sulfuriquc avec l'oxyde d'antimoine [Adie('"), Dexter (*")]. 

Ces nombreux composés que nous ne faisons qu'indiquer sont plutôt 
des combinaisons de deux anliydridcs que de véritables sels. 



187-31Ï-1877. — (■"! Recx.clt. An. Cli. PU. [2)-63-383-1838. — (■») ScmremEi. An- 
Ph. Chcm. Vogg. 110-15t-lS60. — (««) Rose. An. Pli. Clicm. Pogg. 3-{53-lg»: 89- 
518-1853. — l»") BiiarGii. C. R. 110-7S7-189*. — {»"] BrretoEn, Chem. tcntr. BL. 335- 
18S7.— ("•) WAC«B.J»lifPï)>.Tcilin.a3J-l8o8.— (»") Kopi-. Cliem. Cenlr. Bl. 94J-i8SB. — 
(>") PiacsT. An. Gchicii B-543 ; An. Pli. (^illicrt aiS-180-ig07. — (*■>) Sodiliriui. J. Ph«nn. 
Ch. {21-10-5Î8-18M. — (»'") Wmseb. J. [inilil. Uicm, 12-53- 1873. — ('") Beméucs. 
An. Ph. Chcm. Pciffi. 30-365-1850; 37.1(i3-UC6; J. Cliera. Pli. Sdim'ig. 34-58-1823. 

— (■<■; [xcEB. Ar. <W l'Iiarm. ('2)-147-l(tK-l8TI. — I""} Riueliuiui. An. Ph. Chcm. 
Pogf. 92-Ï36-1841. — (""1 Ami. J. Clicm. Soc. 57-5i6-18»0; B. Soc Cli. (3) -4671-1 8»0. 

— (•") Bit^DU. Ar. rfiT Plunn. (3)-ai-15«-18W. — [•*») IIeniceï. Bm. P»v5-Bb 4-iOI- 
18gr,. _ ;<ni) Deiter. j. |,rakl. Clicm. 106-1.-4-IK60. — i») Pélm;ch. Ad. Ch. Ph. [3)-aO- 
1W3-1M7. — 1»"1 Anit. J. Clicm. Soc. 130-1899. _ (•«) Schbi.ti-Selucï. Bot. Chem. 
OcxU. 6-13 et 113-1871; 6. Soc. Ch. ;l}-15-i3-t87l. — ["'j AnrTEDso». An. Ph. Chcm. 
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Trisélénlure d'antimoine Sb'Se% — Le trîséliiniure d'anti- 
moine s'obtient par l'union directe des cléments, ou encore par l'action 
de rhjdrogénc sclénié sur l'émétique. Dans le premier cas, on obtient 
un produit fondu gi-is de plomb, et, dans le second, une poudre noire 
soyeuse. Il fond au roii^e [Berzclius ('"), llofacker ("*)], Il serait incom- 
plètement réduit par l'hydrogène au rouge {Ueismanii) (""). 

Pentaeéléniure d'antimoine Sb'Se'. — Ce séléniure se pré- 
parc en décomposant un sclénioantimoniate alcalin par l'acide chlorhy- 
driquc à l'abri de l'air. C'est une poudre bnine qui se transforme faci- 
lement sous l'action de la clialeiir en triséléniure. Il forme, avec les sélé- 
nitires métalliques, des séléniantimoniates (llofacker)('^). 

Sulfosâléniures d'antimoine — On connaît lecomposéSb'S'Se', 
résultant de la décomposition d'un sulfoséléniantimoniate alcalin par un 
acide (Hofacker)(™); Gericbten a signalé le composé Sb'SeS'. 

Sélénltes d'antimoine. — On connail un sélénite basique 
2 Se O'Sb' 0=1/211*0 cl un sélénite acide 4SeO*Sb'0' (Nilson)("'). 

Séléniate d'antimoine. — Composé cristallin résultant de l'ac- 
tion de l'antimoine sur une solution chaude d'acide sélénique (Cameron 
et Macailan)(*"). 

Le tellure et l'antimoine s'unissent directement pour former des com- 
|)osés ayant l'aspect d'alliages métalliques. Ils ont été étudiés par Fay et 
.\shley ("''). 

ConUiinaisons de l'antimoine avec l'azote et l'oxygène. 

— Lue combinaison instable, décomposable par l'eau, correspondant à la 
formule 2Sb'0*..\2'0°, se forme dans l'action de l'acide azotique sur 
l'antimoine ou son oxyde [Berzclius("*), Bùchol7,(*"), Péligot('")]- En 
outre, ThomasC") a isolé un composé analogue de l'anhydride aiitimo* 
nique SSb'O'.Vz'O', en soumettant à l'action du bioxyde d'azote une 
solution ehloroformique de trîbromure d'antimoine ou une solution 
élhérce d'iodure. 

Phoaphure d'antimoine. — Pelletier ('^') a signalé la production 
d'une combinaison do phosphore et d'antimoine par union directe et 
aussi dans la réduction par le charbon de l'acide inctaphosphorique en 
présence d'antimoine. Landgrœke (*") combine aussi directement les deux 
éléments. Itamsay et .Mac IvorC") ont obtenu un plinsphure auquel ils 
attribuent la formule PSb en faisant réagir le phosphore sur le tribro- 

Pont- 1-74-18S4. — (*») Dem«lii:9. An. cil. Pli. (a)-9-2iB-l«l8. —(•"'1 HoricsEB. An.rJicra. 
Plurm. Lieb. 107*1858. — (»») Ueijmaxj. An. Giem. Phirm. Li.b. iia-iîJhtSM. — 
;*] Niuo>. B. Soc. Cil. (i]-a3-*W-1875. — («") Cmstiox et M.c.lm». Froc. Ilov. Soc. «- 
3.-. _ iMj) Kti cl AîriLKi. B. Sor. Ch. (3{-3O-lUe-1905 ; Ain. Chom, J. 37-05-100!. — 
'■") SecaoLi. Bcriinisch. Jahrk Plurm. 89-1806. — (™] Tucmis. C. R. 13O-116-1805. — 
1*", PEIIKTIM. Ail. Cil. |1)-13- 135-1 79Î. — (»") l,«N!iKE»ï. J. Clicm. Pli. Schneig. 53- 
(e»-l«îlj. — («») llKSAT H Haï; lïoii, Bcr. Cliem. Cp*'!!. 13-6î-i873. — !«»1 H>6t. 
Chtin. Cciilr. Bl, ITO-ISeS. — ("«1 Rose. An. l'h. Cliera. Pogg. 9-Ij-I827.— |»*') (ini'iiM:ii- 
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54 PHOSPHITE D'ANTIHOINE. 

mure d'antimoine dissous dans le sulfure de carbone. RaggC**) n'a pu 
reproduire ce coips par le procédé décrit pur ces auteurs. 

Pliosphite d'antimoine. — Rose(*") a prcpai-é un phosphile 
d'antimoine en précipitant, par l'acide chlorhydrique, la solution aqueuse 
de trichlorure d'antimoine additionnée d'émétique. Par action d'une solu- 
tion d'acide phosphoreux sur l'anhydride antimonieux, Griitzner(*") a 

isolé le phosphate acide d'antïmonyle HPO^^^ (rtShl 

Phosphate d'antimoine. — L'acide phosphorique dissout l'oxyde 
d'antimoine, et la solution abandonne de petits cristaux prismatiques qui 
perdent de l'acide phosphorique sous l'action de l'eau (Brande3)('"). tin 
pyrophospliate a été préparé par Schwarzenberg (*") . 

Sulfophosphate PS'Sb. — Ce corps prend naissance dans l'action 
du trichlorure d'antimoine sur le sulfure de phosphore P'S' {Glatzel^*"!. 

Combinaisons de l'arsenic avec l'antimoine. — On ren- 
contre, dans la nature, un arséniure SbAs' ou allemonlite. — On peu), 
obtenir par union directe ce composé d'arsenic et d'antimoine. Des- 
camps(*") a ainsi préparé un arséniure Sb'As par cette voie. 

Arsénites et arséniates d'antimoine. — Berzélius a décrit 
sous CCS noms des précipités obtenus par double décomposition qui n'ont 
pas été analysés. 

P. LuiAD, 

PrafrMcur >gTPK£ h l'École nipi^rieurG de Phinnacir. 



An. Ph. Chcm. Pogg. a3B-6»3-1886.— (•"] BntTtDES. J. Clicm. Pli. Sdiwcif. aa-20i-IW1.- 
["') ScHwjHiEsiEHB.An. Hliom. Pbimi. Lieli. e6-3ô-lSW.— (•") Gi.itiei.. Ber. Clicm. Cesell 
a*-381j6-i891;B.Soc. Ch. (31-8-430-1893. — (•") Dï!ca«*.C. D.86-tOaB cllOÏS-lHH 
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BISMUTH Bi = 208,5 



Ëtat naturel. — Le bismuth rst un élément peu abondant dans la 
nature. Si on le rencontre sous des formes multipies {bismuth natif, 
bismuth oxydé, oxychlorure, sulfure, séléniure, tellurure, bismu- 
lku}-e, carbonates, silicates plut ou moins complexes, etc.), quclques- 
luies seulement peuvent être considérées comme de véritables mine- 
rais('). 

Le minerai qui fournit I» plus grande quantité du bismuUi du com- 
commerce est le bismuth natif. On le rencontre dans l'Engcbirge de 
Saie, en Bohème, en Carinthic, en Styrie, dans le pays de Salzburg, 
en Suède, en Norwège, dans la Comouaillc, le Cumberiand et aussi en 
Ecosse. On le trouve encore dans les Élals-Unia de l'Amérique du Nord 
(l'tah), au Pérou, au Chili, en Australie el surtout en Bolivie {'*'). 

On utilise encore pour rcstraction du bismuth, le bismuth oxydé et la 
bismuthine. 

Le bismuth oxyde {bismuth ocre), souvent mélangé avec du fer, du 
cuivre et de l'arsenic, se rencontre en Bohême, en Sibérie, dans la Cor- 
nouaille, en France (Meymac) et en Bolivie (' * '). Kcrforne l'a trouvé à 
Villeray (llle-et-Vilaine) , à côté du bismuth natif et de la bismuthine (* °) . 

Le sulfure de bismuth ou biâmulkine se trouve en Suède, en Bohême, 
en Comouaille. La proportion de soufre et de bismuth pamlt du reste 
variable, cl cette variation s'accentue bien davantage, lorsqu'au lieu du 
sulfure de bismuth, on considère les multiples combinaisons que ce com- 
posé forme, dans la nature, avec les sulfures de plomb, de cuivre et même 
de nickel ^"- '-•<'" * '"). Parmi ces combinaisons complexes, nous devons 
mentionner la saynite de Westphalte(nickelwiHmuthglanz), la tannemite, 
Vemplectite, qu'on rencontre à Tannenbaum (Saxe) et ti Copia))o (Chili) ; 
le sulfure double de bismuth et de cuivre (kupferwisinuthglanz) de Wit- 
tichen, dans le duché de Bade ('*); le nadeUrz, sulfure triple de plomb, 
de cuivre et de bismuth, de Beserovr, en Sibérie {"); la chiavialile de dû- 

(", PiTEu. Chnn. CvMr. Bl. (I)-.'U0-I8e3. — (<) Bcmait. Jahrb. tOr Vin. ÎOcl 310-1871. 
— |i} DiTu-FoMu. Ph. X^. (4)-2e-M8«5. — (•) I'i.rkh. Cbem. Ccnlr. Bl. 101-1877. — 
"i CiBsoT. B. Soe. Ch. (Si-aa487-l873 ; ai-1tV1874: C. R. 78-ni-1874. — (") Lun-uiira. 
Mandbuch ntr chcmiKhe Analj'un !86. — ('] Lnciow. Die Verwitipruiig dcr minerai Hddir 
It. — (•] CiKTOT. C, R. 78-111-1874; 78-30Î cl 477-1874. — (•) Dmeiio. C. R, 8B- 
!r:7-1g77.— [<■■) KERrOHSF. rommunicaliuii particulière. — i'") DouTlo. C. R. 83-VÏ!- 
187e. — (<<) Gtjrm. Am. J. Se. (3)^3-184-1899. — (■>) W^sitcH. An. Ph. Chem. fogg. 128- 
(35-1880. — 1"1 KMlSTEr^. An. Pli. Chum. Pugg. 37-81-1833. — ('») Tmle». An. Chem 
tlunn. Lk-b. 06-«>7-18;>5. — (">] Smseidfb. An. Pb. Clicm. Po^. 93-30S-1854. — 
;'=) Scmma. An. Ph. Ch«m. Pogg. ia7-30!-186«l. — (**) Hilcek. An. Pli. Chcm. fw^. 
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viato (Pérou), sulfure de plotnb et de bismuth (*°) tout à fait analogue a 
lacosaltlhc de Cosala (Mexique), 2PbS.Di*S^ (").LaA:of>e//i/cdeHvena,eii 
Suède, est encore plus complexe et correspond, d'après Keller, à la for- 
mule (Bi.Sb)"SS 2(Pb.Cu'.Ag')S (««"'). 

La daubréile de Bolivie est constituée par un oxjdilorure ('"). 

Les séléniures, lellurures, ainsi que les combinaisons mixtes ren- 
fermant à la fois du soufre, du sélénium et du tellure sont assez fré- 
quents. Mentionnons, entre autres, la guaHajuatite ou fremetile 
(Bi'S') ■+■ 2Bi*Se' (*" " =*) et la télradymile 2Bi'Te'-i~Bi'S' («"'" "). 

(^rnot a trouvé à Meymnc du bismuth antimonial (') et Domejko ('] u 
rencontré des échantillons très abondants de chloroarséniatc et de cliloro- 
antimoniate de bismuth a Tazna et a Chorolquc (Bolivie) ; le rapport 
entre le bismuth et l'antimoine {ou Carsenic) est en général très simple ; 
Bi'œ pour Sb'O" ou As'O". 

Les carbonates de bismuth sont assez répandus (*'*^). Le carbonate 
(5Bi'0'.C0* + ll'0) + nBi'0'.H'0 constitue Tespcce minérale b plus 
importante de Meymac. La bismuthospkérile sigualée par Winkler Ç*) ckI 
un carbonate de formule CO(OBiO)* dans un état de pureté très grand. 

Parmi les minerais silicates ("'""' "), Veulytine (SiOyBi* est le plus 
fréquent. Consultez aussi sur l'état naturel, Bûcholz et Brandes, Is- 
lar, etc. ("'"). 

Historique (" ' "), — Il est possible que le bismuth fut connu des 

12S-1U-18e5. — (") Pkteuse^. An. Ph. Ch<-m Po^. 134-M-IS68. — (») l)jt»EL9i>:Etc. 
An. Ph. Cbcm. Pogf. 88-32(H8». — ["] Cbmh. Am. 1. St. Cii-iS-SOS-lSeî. — |"; Kei-lf». 
Z. Krul. Ch. 17.^7.1880. — (•• •} Siôgre^. Ber. Clicm. GcscU. 13-1723-1870. — ("i Gcsih. 
Am. j. Se. (3)-*l -401-1891. — ("j De Céiahomt. C. R. 130-778-1805. — [«) Colhh 
PiME*. Am. i. Se. t3)-7-2t!3-18te. — (») Gexth. Am. J. Se. {î;-ie.8M853: 10-15-185:.. 

— ("] Jtciwi. Am. i. Se. (2I-1O-78-I850. — [") Sit^iBo. Ain. J. Se. (2)-27-39-18J9. 

— [»] Jaciso». Am. J. Se. (21-37-368-1850. — ("] Bnea. Ara. J. Se. (3)-36-0»-1863. - 
("j Stdu*. Chem. Zeîl. Rcp«rl. 8-61-1803. — [") DiMoiiii. C. R. ie-t030-18U: An. Ch. Ph. 
(3)-13-37iH815. — (») MiLLEr. Am. J. Se. {.■î)-l 0-804-1878. — C*) Wikeleii. J. pnkl. 
Cbem. (3j-l 0-01-1877. — (») Rui)iE[.s>EnG. An. Ph. Chcm. Pogg. 70-564-1840.— (").\»- 
BBsi, ÎHiBEEr cl Du.tETHERG. Z. Krjst. 31-320-1890. — (") RBEiiHJtriT. An. Pb. Cbem. 
Pofg. 0-Ï75-1837. — (>) BrOsger et B.ice9tii6i. Z. Krrst. 18-209-1890. — (») Untur.. 
Z. DeuU. Gcolog. GesoDsch. Berlin 44-1^4-1803. — (») BreuoLz vl Brudes. J. Cli. Pli. 
Seliweig. 33-37-1818. — (") Usla». Borg. HQtl. Xin. Zeil. 34-61-1875. — (") Co»».. C. B. 
B4-457-1882. — ("| PotEet. Ber. Cliem. Gcscll. 13-1903-1879. — ["] R.««. Oicm >■ 
32-278-1875. — ("J pL*mE». HailcnLundR 35. — («J V.lemmube*. B. Soc. Cli. î- 
31-426-1874. — (") Vovei PreuH. Zcîl. 18-195; Bvrg. Hdu. Zcit. 70-1876. — [•*] Hh.- 
iei. lEiterrcich. Zcit. K- 34 et 35-1874. — (*•] De Livves. Polvt. J. Ilingicr 107-380-186,1: 
B. Soc Enc. 61-649-1863. — {'") BaneREiis. Tnilè d'ilcclrâmèUlluiyi«. Puris. 1896. - 
[") Bauhd. j. Chim. Hèd. (4)-0-7O6-ie63. — (>•) Basile Valestix. OlTpnluliruiig cicr tcittiT- 
gcnen HindgrilTi;. Erfurlli. 30-1634. — (") AcnieoLA. Bismuthum mclalli ipecios dilTcrdii ) 
pliin^ cindido ol nigro (se troure iluis le mémoire inlituli ; Ucrmuinus de rc mctallia 
dUlogus Kb. 1-430-1558); Mine de BUmutli (se trouve dam Je mémoire iulituli : De iwlura 
foniliiini lib. VIII-537)i De orlu et ciiuia Snlitemuemnim. Baie 1558. — (") EtiClli:)!. 
ElroOlIcr'i ChemiBlrv 331-1600. — ("j Lehebi. Htm. Ae. 330.1707. — (■*) Pou. ilém. \t. 
40-1713. — («1 Dt-KAï. ITém. Ac. 51-173-, — ("l Hellot. Mm. Ac. 331-1737. — (<») Port. 
Exereititiones ehemic» de Wsmuttio, 1769. — f») Gsormov. Mém. Ae. 396-1753. — 
(•') Lev,-iu. Philosophicd eommerec ol llie »rts, 509 cl 573-1754. — (•■) Lebebi. Coun do 
chimie 106-1750. — (") D"Abcet, J. Je médecine, juin 1775. — i") SieE. «cm. Ac, IJIW- 
— («1 PniEKEB. An. Cli.(l;-13-12!-n9î. — (M) Bekgeci:!. OiHucnle» 1 785. — (") Gctioj. 
An. Ch. (11-30-185-1797. — (<«) HaCï. J. Hin, 583-1797. — (Wj Pucchet. An. Ch. (j;-37- 
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anciens, mais, dans ce cas, il est bien certain qu'il était cenfondu par eux 
avec le plomb et l'ctain. Les premiers traités dans lesquels on le trouve 
signalé remontent au commencement du xv' siècle. Basile Volcntin, 
en 14i5, le signale en ces termes : ■ L'antimoine est le bâtard du plomb, 
de même que le bismuth, ou marcassite, est le bâtard de rétaino. Dès le 
début du svif siècle, il est décrit par A(;ricola comme bien connu en 
Allemagne; mais à cette époque snn identité chimique est loin d'être 
déterminée. Agricola le regarde, il est vrai, comme un « métal particu- 
lier >. mais c'est là une opinion tnut à fait personnelle qui ne repose 
sur aucun Tait expérimental démontré. Aussi jusque vers le milieu (lu 
xviii' siècle, les hypothèses se succèdent-elles, mettant en relief, d'une 
façon frappante, la vie chimique si primitive de cette époque si voisine 
encore de la nôtre. Etmiillcr, en 1690, distingue trois espèces de plomb : 
le plomb proprement dit. l'étain et le bismuth, ce dernier étant celui qui 
approchait le plus de l'argent. Quoique pour Lémci^ (1707) le bismuth 
soit un métal particulier, il semble que pour ses contemporains le bis- 
muth soit un corps complexe, car, en 1713, Poli nous apprend que c'est 
une espèce d'étain qui parait compose « d'un sel minéral, d'un soufre 
grossier, de mercure, d'un peu d'orsenic et de beaucoup de terre ». 

Déjà à cette époque on connaissait l'emploi pharmaceutique du sous- 
nitrate signalé par Lemery, et dans la pharmacopée se trouvent diffé- 
rentes recettes pour la préparation de cette substance, ■ qui renfer* 
mail de l'étain, de l'arsenic, du tartre et du nitre ■. 

Ilellot, en 1757, s'élève contre ces données et rapporte que les Fon- 
deurs de minerai d'éUiin de la province de Cornouaille se servent du véri- 
table bismuth pour rendre leur étain brillant, dur et sonore, et non de 
l'arsenic et des sels. Les travaux de Pott, de Geoffroy, très remarquables 
pour l'époque, firent quelque lumière sur le métal. L'étude de ses com- 
posés est encore plus récente et leur histoire ne fut esquissée qu'au 
début du xix' siècle par les travaux de John Davy, de Lagerhjelm et de 
Sérullas. Les recherches plus récentes sont dues surtout à Schneider, 
Stromejcr, Jacquclain, Nicklès, Pattinson, Muir, Ditte, Camot, V.Thomas 
et Rutten. 

Préparation^**"). — L'extraction du bismuth de ses minerais 
est une opération qui n'olfre aucune difficulté. Des matières plus ou 
moins complexes où le bismuth se trouve k l'état natif, on peut l'extraire 
par simple fusion. Les minerais oxydés sont réduits avec une très grande 
facilité par le charbon. Les minerais sulfurés peuvent être traités direc- 
tement par le fer comme les minerais d'antimoine, ou èlic au préalable 
oxydés parun grillage à l'air et réduits ensuite par du charbon. 

M-n08. — [^l CmiET. An. cil. (l)-3*-208-l800.— [") lUTcitETT. Pli. T. Roy. Soc. 26-1803. 
— ('*) Lahpidics, Jlclhoilo pratique pour inalyscr les minènux iii-8° 1803. — (") CtnET. J. 
Plurm, Ch. l-«-I809, — (") lw!< D«tt. Ph. T Rov. Soc. 102-168-1813. — ('») I.igeii- 
Him. An Cb. (1)-9*-161-18l5. — {'i) Cuaiioei. An. Cli. l'h. {2)-0-1«-l8n ; «.113-1818; 
B.507-1818. — {"") Sehdllas. An. Cli. Pli. (^1.38-318-1838. — ['*| Sciimiideh. J. jinbl. 
Uiem. {2)-3O-418-1870; 33-75-1881. — (^} iciattimt. 1. praki. CJicm. (2)-44-a3-18I)l. — 
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Le procédé d'extraction par simple fusion {regsuage ou Hquation) a 
été employé autrefois en Saxo sur une grande échelle. Aujourd'hui il est 
à peu près abandonné. La séparation du bismuth est toujours incomplète, 
et on ne saurait extraire, par cette méthode, le bismuth des sulfures 
et des oxydes, qui accompagnent presque toujours le bismuth natif. 

Aujourd'hui, on opère la fusion totale du minerai mélangé avec des 
fondants appropriés; suivant les matières étrangères mélangées au bis- 
muth natif (oxyde, sulfure, etc....), on ajoute à la masse un peu de char- 
bon, du fer, ou même des scories provenant d'opérations antérieures. 

Le bismuth oxydé ne se rencontre qu'cxcepliotinellemcnt en quantités 
telles qu'on puisse les traiter isolément pour en retirer le bismuth. En 
général, il accompagne le bismuth natif et est traité en même temps que 
ce dernier. Quant aux minerais sulfurés, et principalement ceux prove- 
nant de Dolivic. on les grille le plus souvent pour les réiiuire ensuite. 
Le grillage s'effectue dans des fours à réverbère et dure à peu près 24 
heures. Le produit du grillage est ensuite fondu avec 3 pour 100 de char- 
bon environ et un mélange de chaux, de sel de soude et de spath fluor. 
Pour faciliter la réduction, on fond au rouge, avec une llamme réductrice, 
pendant les deux premières heures et on élève ensuite la température 
jusqu'au rouge blanc. La réduction est terminée quand toute la masse 
est parfaitement liquide (Valenciennes). 

Indépendamment du bismuth métallique, on obtient dans celte opéra- 
tion une malte bismuthifère et une scorie. La matte, qui renferme la 
majeure partie des impuretés, retient encore de 5 à 8 pour 100 de bis- 
muth qu'on en peut retirer par grillage et réduction successives. 

La valeur assez élevée du bismuth a suscité de nombreux travaux pour 
la récupération de ce métal des produits métallurgiques qui en renferment 
de petites quantités. L'extraction peut se faire par voie sèche, et souvent, 
plus avantageusement, par voie humide. La méthode la plus employée 
consiste à transformer ces produits en nitrates ou chlorures (traitement 
par l'acide chlorhydrique, l'acide azotique ou l'eau régale). De ces solu- 
tions, on précipite le bismuth à l'état métallique au moyen du fer, ou 
simplement par dilution à l'état de sel basique. La séparation électro- 
lytique du bismuth, proposée par Borchers, ne semble pas jusqu'ici avoir 
été appliquée industriellement. 

Purification du bismuth. — Le bismuth produit comme nous l'avons 
dit n'est pas pur. Il renferme ou peut renfermer du plomb, de l'argent, 
du cuivre, de l'arsenic, du soufre, de petites quantités de fer, de l'anti- 
moine, du tellure et, parfois, de l'élain, de l'or et même du thallium(^"''). 

La purification peut se faire soit par voie sèche, soit par voie humide 

(•0} Siu.. Derg. HQlt. leit. 32:5-186i. — (*■] ThCbach, J. praki. Chpm. (Î)-14-3IW-1876. — 
("«) Ekr>. Pli»™. J. (ô 1-3-581 -187Ï-73; 0-3K1 d 501 -11K3 5-76). — ("j Coin. Pbartn. i. 
(3)-e-584-(1875-i87tl). — ("j (jes™. Am. J. Se. (21-37-247-1809. — («1 Fopbks. Pli. !!«(!. 
(41-29-1-1885. — («j CLiSsEi. J. prtkt. Ch.™. (21-44-41 l-lSei. — («) B«<.m>M. Ar. drr 
Phum. (J1-10-2W>-1«77. — (»') «atmet. Cla-m. S. 6B.71-1887; 03-30-1891 ; 07-63-1893, 
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(""*""'). Pqf voie sèche, on a proposé l'emploi d'un mélange de carbo- 
nate el de chlorate de potasse, de carbonate de soude et de soufre, etc.. ; 
plus simplement encore, on utilise l'azotate de soude ou de potasse seul 
ou mélangé de chlorure de sodium ou de bîborate de soude. On peut 
aussi purifier le métal par des cristallisations Tractionnées, en le laissant 
refroidir lentement après l'avoir fondu. Par voie humide, les méthodes 
sont très variables et consistent le plus souvent à précipiter le bismuth 
sous une forme insoluble, quelquefois aussi à le séparer à Tétat métal- 
lique. 

Dans chaque cas, il faut choisir la méthode la plus convenable. C'est 
ainsi que la fusion avec 5 p. de CO'Na', 2 p. de NaCl, 2 p. de S, 1 p. de 
C convient très bien en présence de quantités notables de cuivre (sépa- 
ration du cuivre à l'état de sulfure) ; il en est de même de la fusion du 
bismuth avec du sulfure de sodium, ou avec un mélange de 8 p. de KCy 
et de 5 p. de S. 

La fusion avec du nitre élimine la majeure partie du soufre et de l'ar- 
senic. On arrive aussi très facilement à éliminer le soufre par simple 
fusion avec du fer ou du charbon. L'élimination de l'arsenic se fait très 
bien en traitant le bismuth par un excès d'acide azotique, à chaud, et sé- 
parant l'arséniate du bismuth formé insoluble. 

On arrive au môme résultat en évitant au contraire un excès d'acide, 
en diluant avec de l'eau jusqu'à apparition d'un louche, en ajoutant de 
la soude el laissant digérer liqueur et précipité avec un escès de glycé- 
rine. La partie insoluble est séparée et la liqueur claire est additionnée à 
froid de glucose, filtrée et portée à l'ébuUition. Celle-ci détermine la pré- 
cipitation du bismuth à l'état métallique. A froid ou à température peu 
élevée, l'aident et le cuivre sont précipités, le premier à l'état métal- 
lique, le second à l'état d'oxydule. Quant à Tétain, il reste en solution. 

La précipitation à l'état d'oxalale de bismuth convient pour la sépa- 
ration du fer. 

La cristallisation fractionnée du bismuth fondu permet de séparer 
rqiideinent hi plus grande partie du plomb et de l'argent, ceux-ci passant 
dans les produits de queue. 

Propriétés physiques. — Le bismuth natif n'est pas nettement 
cristallisé, mais par fusion et refroidissement, il se prend en gros cris- 
taux rhomboédriques de 87''40' (Rose) ('"). Les crïslaus sont d'un blanc 
brillant avec des reflets rougeâtres très caractéristiques. Ils sont durs (""), 

- ;») TiicRjicB. J. prikl. Cbcm. (ïl-l+«»W87e. — ("} BïMÉuta et [.aoériuelii. J. Chem. 
Ph. Schwciç. 17-416-1816. — ("| Qci!si.BïiLtE. J. Pliirm. Ch. 16-554-1830. — (»] Weh- 
ncR. J. pn&l. Chcm. BS-3î7-18âï. — (•>) Schieideb. An. Ph. Chem. P(«s. eO-W4-le55. 
-("] r»m. Chem. S.3B-85-187Î. — (■>} BSticeh. Chcm. Ccnlr. Bl. 571-1874. — |"j Snim. 
B. Soc. Ch. 27-3S9-1877. — (»») Méhe. PoIïI. J. Ditiglcr aH-187.1874. — (") Lôwe. Z. 
inal. Clicni. 33-498-1883. — ("»j WureiLKH. J. prihl. Clium. (a)-23-398-'t881. — (■°** *| Hvp?. 
Kt. dcrPbvm. »«l-455-i903. — ('»•) Smisc. An. Ch. Ph. [5;-7-104-ie76. — |'™) Vojiii 
tuui BoHCHEU. Eln;lroiiiPUlturg:io. Vtr'a. 1896. — ("") Rose. Ad. Pb. Chirm. PogK- 77-143- 
m»; J. prakl. Chcm. 4©-lflM850. — ('«) Rïdkiic. Z. ph. Chem. 33-353. — ("«) Dasiell. 
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mnis cassants. En prenant qnelques précautions, on peut o})teiiir de très 
bellfis cristallisations (" " ""), 

Chanflé, le métal fond au voisinage de 270° ("•*'""'"). Le bismuth 
liquide reste très longtemps en surfusion ; la soliditicatïon ne se produit 
qu'au voisinai;^ de 260-2(}]* ('"). A haute température, il se volatilise, 
mais moins Tacilement que le cadmium ("*j. Cette volatilité est très nette 
au rouge clair ("*■*'") ; dans le vide, elle se produit déjà à 292* (Demar- 
çay ('"). Le produit distillé se présente sous forme d'une masse com- 
pacte d'un blanc rougeâtre ('") ; sa vapeur incandescente est d'un bleu 
légèrement verdâtre ('"). Ln température d'ébullition du métal est tiês 
élevée. Carnelley et William donnent ] 090-1600 ('"), chiffres qu'il faut 
vraisemblablement rectifier (1490 ou 1590-1600), puisque Bîltz et Mever 
ont consLité que l'cbullition ne se produisait pas encore à 1450("'). 
[voyez aussi KraSl ('" *)]. Pour la volatilisation sous l'influence des 
décharges électriques, voyez Wright (""). 

Le bismuth est un métal lourd; D=:9,823 ("»•' "'-*"), Au moment de 
sa fusion, il se contracte d'une façon notable : si, dans un long tube de 
verre, on aspire du bismuth fondu, il arrive fréquemment qu'au moment 
de la prise en masse, le tube soit brisé ('"). Le phénomène n'est pas dû â 
la présence d'impuretés dans le métal, comme le croyaient certains au- 
teurs ('"). D'après Cbandlor, Roberts et Wrighton la densité du métal 
fondu est de 10,055 (pour Bi solide 9,82). [ComparerPlajfair et Joule ('")). 
Si l'on refroidit très rapidement le métal en fusion, la densité, observée 
après refroidissement, est plus faible (|ue celle du métal cristallisé. De- 
villc ('") atrouvé ainsi 9,077 au lieu de il,9.>5 (densité observée pour le 
bismuth cristallisé) Le métal fondu présente dn reste une densité anor- 
male : cette densité est maxima au voisinage de 270 (Lùdeking) ('" " "* * '^). 

La densité de vapeur du bismuth entre 1000 et 1700° est de ll,9Xô 
(calculée pour Bi, 7,2; pour Bi', 14,4) ('"). La densité du métal distillé 
estde 9,78145 entre 4 et 20* ('"). 

D'après Spring ('"•' '"), en soumettant à une pression de 0000 atmo- 
sphères du bismuth en )>oudre, on obtient un bloc identique à ceux 
obtenus par fusion et qui montre, lorsqu'on le casse, la cassure cristalline 

Ad. Ch. Ph. (2)-2-391-18t6. — [>*") RnDREnc. Mircib. 1847-1848. — [■«) Ermax. An. Pli. 
Clicm. Poffi. aO-285-1830. — (™) K««jo«. Cliom. K. 30Jtl869. — {'") ScvCllev.. J«1i- 
rcib. 15r>0-]8KI. — ("*) LCMsiKii. N. nd. *-Ml. — ('") Dki.uiçjï. C- R. 00-183-1882. - 
(■■•) Karliald, Rotk et Sikdleii. Z. tiiorK. Clium. 10-293-lOOÏ. — (■") UoDtKT. Am. Cbcm. 
J. 1*-185-18»S. — ["") Chaibet. An. a.. Pli, (31-8-597-1818. — ('") Camellïï et Wiuj... 
J. Chem. Sw. 30-563-1879. — l"*] Bun ut JItTEa. Bcr. Clirm. (icxU. 22-735-1880. - 
("• ') KufyT. Bcr. {Mm. liesell. 36-16«HWI3. — {«•) Pockfet. An. Cb. 27-99-1798, - 
('»] WmoHT. Am. J. Se. (S]-13-i9-1877. — ['") Rose. An. Pli. CWm. Pogg. 1 KWaS-lBW. 

— ['»■] C11JÏI.1.EI1, Robïhts i-l WnisHTOï. An. Oi. Ph. [51-30-27*1883. — ('") Plaïfai» fl 
lon.K. Hém. Cliom. S™. 3-57-1848, — ('") B^ttgek. Chcm. Crnlr, BI. 32S-1874. — (•"») Rose, 
J. prtliL Clicm, 66-180-1855. — ('"l Deïu,le. C. II. 40-7811-1855. — ;'") Lfosiim. An. 
Ph. Clicm. Wicdm. 34-Ï1-I888.— ("") YtxcExmi. An. Pli. Clicm. nicdm. H. Il-i30-188:. 

— ("•; ïuij;. Cliitm. Ccnlr. BI. 4.31-1878. — ('») Tuim. J. tlicm. Soc. 31-71-1868. - 
('"1 Kaoïr. Bcr. Chcm. Gciell. 3-309- 1 8flB, — ('") ToErmu. An. Ph. Clipm. Wicdm, 03- 
343. — {"*) SiKBB. Ail. Cb. Ph. [5 (-23-184-1 881. — ('») J.ssetai. B. Soc, Cb. ■41-11:.- 
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Ju inétal fondu. Qiioiqucccsexpérieacps aient étû discutées par Jannetaz ('") 
[romparcr Kriedcl ("')], le bismuth ainsi obtenu parait avoir une densité 
H'aulant plus Taiblc que la pression à laquelle i) a été soumis est plus 
considérable. 

Voici les chifTres rappoi-téa par Sclieerer et Marchand ("*) : 
Pression ordiniirc. 50000 kila|[ramincs. 75D00kila|(rammc3, lOODOOkilofcrsinnic!. 
D =8,783 0,77» 0,675 9,556 

Le coerRciGiit de dilatation au voisinage de 40° est de 0,00001fi21 
suivant l'axe et de 0,00001208 perpendiculairement à l'axe (Kizeau) ('" 
"""•' "•"■"), La chaleur spécifique entre 20 et 48" est, d'après Itegnault, 
0,03084 («••""*'"); d'après Kopp, 0,0305 : les dclcrminations de 
Kahibaum, Itoth et Siedier sur le bismuth distillé ont donné le même 
nombre 0,03035 {'"1. 

La conductibilité du bismuth pour la chaleur et l'électi-icité est faible. 
En supposant la conductibilité de l-argent égale h tOO, la coiiductihililé 
calorifique est de 1,8, la conductibilité électrique de 1,19 ('"*'"). D'après 
Jannetaz ( '"), la conductibilité pour la chaleur est plus grande dans la direc- 
tion normale à l'nxeqne dans la direction parallèle a l'axe. Matteucci ("*), 
bien avant ce savanl, avait signalé le phénomène, non seulement pour la 
conductibihté calorifique, mais aussi pour la conductibilité électrique. 
[Comparer Perrot ('" ')]. 

Le bismuth est dtamagnétique (Becquerel) (""). Voyei aussi pour les 
propriétés magnétiques du bismuth et pour le phénomène de Hall ('" ' '") ; 
pour le spectre du bismuth ('*"'•*'). 

Verncuil ('**') a reconnu que la présence de quelques dix-millièmes de 
bismuth dans le sulfure de calcium coïncidait avec un maximum de 
phosphorescence de ce corps. 

Propridtâs chimiques. — Le bismuth ne se conibinc pas à 

1KS4, — {■'<| )I»CH»D L'I ScHEEKEB. J. pnkl. Cbciii. 27-t95-<g4ï. — (**') Fkieuel. B. 
Sic. (;Ii. 40-5Î6-1883. — '"j Sphisu. B. -W. Ch. 40^2:)-1883. — ("•) Kwp. An. Ch. Pli. 
. j -3+539-1852.— 1"") hiE.D. C. R. 08-1 125- I88B. — ('*') Kw». An. Ohcm. Pl»nn. Lieb. 
suppl. 3-290-(IS64-65). — '"•) Regïiclt. An. Cli. Ph. (ai-73-5-18M. — ('"1 B*bb. Ai*I. 
Bruiellm. Uim. couronni'. 27-t-l)(S4I. — {■**] Wiedekaxx c( Fri». An. Ph. Cliem. fogg. 
80-1.1853. — ('«) l,E^ï. An. Ph. Clicm. Pogg. **546-i8r>8. — ['«1 S*t»iess«. An. Pli. 
a<em. Pogg. I03-*28-1858. — {'") Sitbiesîes. An. Pli. Clicm. Pogg- 110-381-1863.— 
;■'■«) Pehhot. c. n. 136-I2«H005. — ("•] J.MEIA1. An. Oi. Pli. (4;-2l>-30-l8T3. — 
■•*] SltTTEccci. An. Ch. Ph. '3j'«3-M7-m5 ; C. R. 40-541 cl 913-18551 42-1133-1856. 

— !'*>) BEcflcEEEL. Ad. Ch. i'h. (5]-12-*l-l877. — 1"") K.bwat, Ph. Utg. 13!-36-75- 
1819. — ['«) FUUD.Ï. An. Ph. CbEm.|P<TO- 70-37-1847. — ('") nECOOEBEL. An. Ch. Ph. !3)- 
44-M3-1855. — ('•») Hobioï, C. H. 88-ia57-18«*. — ('") Unnc. J. Phts. (2).3-133-188(. 

— (■<*) Ricin. J. Phi-s. (2 .3-51Ï-I885 et 3-I37-I884. — (■") CnHism. An. Ph. Chem. 
P"gg. 103-577-1858.'— '"( Si. Meyeii. An. Ph. diera. Wiwlm. 68-334-1800. — ('») Mti- 
mtci. An. Ch. Ph. (3)-6e-lî(0-l859. — ['") Thalè!!. An. Ch. Ph. 14;-18-235-IK69. — 
["") XucABT. An. Scient, rte lEcolc normale 1-210-1804. — ('«j Cooï. An. Ch. Ph. I5;-ia- 
100-1870. — (•«) Habtlei. Chcm. .\. 87-379-1803. — ('«') Becocebel. C. R. 00-371-1884. 

— ;'"•) ï*3 AoBEi. 7.. pli. Chem. 30-565-1890. — ('» ■) L. Lo»^ns. An. Ph. Chem. (4)-a-l4S- 
l'JOl. — ('w, llEi-REH. Ar. dcr Pliuin. ( 2 ;-3 6-33-1 831 . — ;'"<) VEn>EciL. C. It. 103-600- 



jvGoo'^lc 



6S BESNHH. 

l'hydrogène. Même l'hydrogène naissant n'est pas susceptible de foumir 
d'hjdrurc, comme il le fait avec l'antimoine et l'orscnic ('""'•'). 

Les halogènes se combinent facilement au bismuth; le fluor ne l'attaque 
que superficiellement (Moissan) ; le chlore, lorsqu'il est bien soc, ne ternit 
le métal qu'après un contact prolongée"). Avec le chlore imparfaitement 
desséché, la combinaison a lieu le plus souvent avec dégagement de 
lumière. Il se combine au brome plus difficilement que ne le fait l'anti- 
moine. Fondu avec l'iode, il se transforme en iodurc. 

Chauffé au contact de l'air, le bismuth se recouvre rapidement d'une 
couche grise de sous-oxyde [Thomson) ('"). Ain température ordinaire, 
l'oxydation ne se produit que d'une fa^^on très lente ("*) et donne nai^ 
sance à une couche superTicielIc d'oxyde présentant souvent des irisations 
remarquables. En présence de l'eau, l'oxydation est plus facile; le métal 
se recouvre d'une couche d'oxyde hydraté bien cristaliisél""). 

L'ozone, suivant Schônbein, fournit de l'acide bismuthiqucC"). 

Avec le soufre, le sélénium ('") cl aussi le tellure, la combinaison se 
produit aisément par fusion des deux constituants. D'après Sprin^, lu 
combinaison prend naissance avec le soufre par simple compression du 
mélange. Ni le phosphore, ni l'azote nf; se combinent au bismuth [Pelle- 
ticr("'),Vigier("')).Le bbmulh ne dissout pas le carbone (Moissan)(""). 
Vigoureux, en opérant entre des limites de tem|)ératnre très étendues, 
n'a pu réaliser directement ta combinaison avec le silicium {''"). 

L'acide chlorhydrique liquéfié ne le dissout pas [comparer lleintz {'")] ; 
après un contact de Sjours le métal a conservé tout son Inûllniit (Gore) ('")■ 
.Avec l'hydracide dissous, la dissolution ne s'effectue qu'eu présence de 
l'oxygène atmosphérique, par suite de la réaction 

2Bi + 50 + 611Cl = 2BiCl'-*-5U'On. 

La rapeur d'eau est décomposée au rouge blanc (Regnaull) ('"). 

L'acide sulfureux en solution n'attaque que difficilement le bismutli 
avec formation de trace de sulfui-e ("*). L'acide sulfurique concentni et 
froid le dissout à peine, mais k chaud l'attaque esl assez facile et donne du 
sulfate de bismuth et de l'anhydride sulfureux. 

L'ammoniaque liquide, de même que l'ammoniaque dissous ou gazeui, 
est sans action. [Voyez entre autres : Gore ('")[. 

Le bismuth est passif dans l'acide azotique de densité 1 ,54. Cette 
passivité parait être duc au peu de solubilité du nitrate, formé au début, 
dans l'acide azoticjue concentré. Avec l'acide de densité i ,40, l'nttaquc se 

i8B6. — [>") ScKLouBERGEH Cl Freseml-s. An. Clwin. Pliirm. Licli. S1-414-1SM. ~ (■<*) Co*- 
PER. Chem. >. 47-70-I8S3; J. Uu-m. Suc. ea-l-Vi-lKOTi. — [<(>•) TnoMK». Proc. Gliscow. 
Ph. Soc 4-[184l-ii!. — [">•■, PiraRA. Poljl. J. Diiiglor 163-425-18:18. — ('■') Scsaiwi-i- 
J.|ir*kt.Clicin.93-50-t864.— ("■) Shehpdsehc. Chi'm. Ceiirr. Bl. 043-1)180. — (ii) pELLEmi- 
An. Ch. (1)-13-150-n93. — ('■•) Vicie.. B. Soc. Chim, 5-1801.— ["• ') Hoimx C. R. 183- 
140S-1896. — ('"j ïiouïRom. An. Ch. Ph. (7 (-12-155-1807. — ("") Gore. Ph. Mag. H',-20- 
-MO-maS. — ('") Hei^t/. An. Pli. Ctiera. Pivg. 63-5ïl-l«4i. — ('») Diite et ïeiher. Ail 
Cil. Ph. (6;-aO-589-1893 ; C. It. lllJ-l.)«3-180a. — ('™, «ErnER, An. Chcm. Phirm. lirb. 
ia9-5j0-1804. — ('•>) I^Ec^AlILT. An. Ch. Pli. ; a, -03-349-1 STiO. — j'"] Cobe. Proc. T.Ro'. 
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produit déjà très bien, eu même temps que le métal serpcnuvrc d'mie 
pellicule noirâtre qui ne serait autre, d'après certains auteurs, que du 
rarbone non oxjdé (impuretés du bismulhH'"). Si la dilution devient 
trop grande, l'attaque ne se produit plus (densité minima 1,108) ("°-'"'). 
Avec un acide de concentration moyenne, In dissolution se fait avec 
une eïlréme violence. 

Le sodammonium fournit du bismuthure de sodium UiNa^^'"). La 
combinaison prend du reste naissance dïi'ectement en chaulant ensemble 
le mélauffe des constituants ('**). Les chlorures métalliqm's nu maximum 
attaquent aussi dans des conditions convenables le bismuth métal- 
lique ('""""•). Dès 1713, Poli avait observé la formation d'un beurre de 
bismuth en chaufTant une partie de bismuth avec deux parties de bichlo- 
nire de mercure. 

Modiiications allotropiques. — Bismuth amorphe. — En 
cliaufTantdu bismuth pur.cristalliséaurougcvir, dans un courant d'azote, 
un obtient des vapeurs verdàtrcs qui se condensent dans les paiiies 
froides, sous forme d'une poussière grisâtre amorphe dont le point de 
fusion est de 410". Cette poudre amorphe ronfcrme 0,4 d'oxygène pour 100 
ri est extrêmement sensible h l'action de tous les réactifs : I) := 9,483. 
>'(ius devons faire remartjuer ici que ces données paraissent sujettes à 
caution, car le bismuth cristallisé employé, supposé pur, fondait à 2i7* 
ail lieu de 270°("*). 

Bismuth colloïdal. — Le bismuth colloïdal parait prendre naissance 
dans l'action du chlorure stanneux sur les sels de bismutli, en liqueur 
alcaline, dans des conditions déterminées. Toutefois, comme les ti'ovan.x 
à ce sujet sont fort nombreux et que la phipart d'entre eux ont pour but 
principal des discussions sans cesse renouvelées sur l'existence ou la non- 
existence du protoxyile de bismuth, BÎ'O*. et m^nie d'une faton générait! 
<lea composés halogènes du type Bi' X', nous l'enverrons, pour la 
bibliographie, au sous-oxyde (voyez aussi ci-dessous). D'après Vanino, le 
bismuth colloïdal s'obtient en décomposant 2 grammes de tartrate de 
bismuth dissous dans 600 ce. d'une solution de tartrate de potasse ren- 
fermant un excès d'acide tartrique et ^goûtant 1 gr. â de chlorure d'étain 
(SnCI*) dissous dans la potasse ('" " *"'). 

Bismuth pyrophorique. — Thibault a obtenu du bismuth pyropho- 
riqiip en décomposant, dans le vide, en tube scellé, vers ,Ï50", du nicl- 
late de bismuth ; on prépare ainsi une poudre noire formée de carbone et 
de bismuth très divisée, qui, traitée dans le tube même où elle a été pré- 
parée, n'est attaquée que très lentement par l'acide chlorhydrique et très 
vivement par l'acide azotique. Projetée dans l'air, elle s'enflamme spon- 

Soc. 31-1M.I873. — ('■) Helut. J. pnkl. Clicm. I)0-ÎI!I-I8«3. — |'«1 srosTE»*BiiM. 
(inwl. di. it>l. [Ij-aa-Wf-lSOS. — ['») ÏIiuji»- C. R. 14-905-1842. — ('»] Joas.vu. C. 
II. 114-585-ll«(2. — ('••) LEBKtr. C. [l. 130-501-1900. — ["") Spnmn. B. Soc. Cli. 39- 
ttU-1885. — ('"] Poli. Uirn. Ac 40-1713. — ("•) StiiiEui. Clium. Cealt. Bl. 116(1-I)>R8. — 
('"J REniiiD. C. B. IDS-MS-ltWO. — ('*") V.wiso. Phirm. Ccntr. Ildic 40-276-1 SI». — 
('" •) Thimclt. B. &JC. Cliim. (5;-3 1-1 30-1 904. ~ ["" ») rii»rm«i. Zeil. 48-504-191)3. — 
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tanéinent en donnant d'épaisses funices jaunes dues à la formation d'oxyde 
de bismuth(""). 

Caractères et analyses. — Le bismitth semble fonuer deux séries 
de sols distincts, correspondant aux deux oxydes, Bi'O'H Bi'O* (sels di^ 
proloxydt! et de sesquioxyde). 

Los seuls composés que l'on connaisse eorres)Kindant au protosydc 
Bi'O*, sont le bichlorure, le bibromnre. le biioiiure fît le suKure Bi'S'. 
Que ces composés représentent des composés bien définis, ou seulement 
des dissolutions de bismuth dans les composés du tyj>c Bi V, leur histoire 
analytique peut se résumer en quelques mots : ils ne sont pas stables el. 
en toutes circonstances, action de l'eau, des acides, des alcalis, action de 
la chaleur, ils tendent a se dédoubler en bismuth métallique et composé 
appartenant à la série Bi\'. Au point de vue analytique, ils sont com- 
plètement assimilables à des mélanges. 

Les sels correspondant à t'oxyde Bi'O' sont stables et caractérisés par 
leur facile dissociation au contact de l'eau. Cette facile dissociation a 
pour résultat la mise en liberté d'acide et la fonnalion de sels Itasiques 
définis. Le produit brut de décomposition d'un sel par l'eau est, dans la 
plu]}art des cas, un mélanf^c de plusieurs composés défmis |>ar suite de 
ce seul fait que la dissociation se trouve entravée par l'acide produit dès 
le début de la décomposition. Aussi ne doit-on pas s'étonner que l'analyse 
de tels précipités ail coniluît à des compositions extrêmement variées. 

Contrairement â ce qui se produit avec les sels d'antimoine, l'acide 
turtri([ue n'empêche pas la dissociation des sels de bismuth. 

La méthode la plus sensible pour In recberebe du bismuth est basée 
sur la formation de sous-oxyde (ou de bismuth colloïdal) qu'on observe en 
traitant [es solutions du bismutlt par un sel stanneux. Le mieux est de 
pr-éparer une solution alcaline (KOBj renfermant 12 grammes d'acide 
tai-triquG et 4 grammes de Su Cl* hydraté. A la liqueur dans laquelle on 
doit rechercher le bismuth, on ajoute successivement de l'acide tartriquc 
en excès, do la potasse et de la liqueur de chlorure stanneux. Le pn'-- 
cipité ou ta coloration noire ainsi obtenue permet de retrouver 1 partie 
de bismuth dans 20000 parties d'eau ('""'"). 

La transfoimation en iodure par voie sèche est d'une bonne sensibilité: 
on chauffe la substance en gwudre avec de l'iodure de potassium et du 
soufre sur le charbon. Il se produit un enduit d'iodure de bismuth d'un 
rouge écarlate{'*'""*). Un grand nombre de réducteurs permettent de 
séparer le bismuth à l'état métallique de ses solutions acides ou alcalines. 
Kn solutions acides, on peut employer certains métaux tels que le magné- 
sium ('"="-"•), le zinc, le cadmium, le fer, l'élain, le cuivre ('*»"'*'j ou 
certains corps tels que l'acide hypuphosphoreux (■"-**' •' '"), 

['»>; \iT.ii.i. Rt.ll. Uiim. ¥nm. 38-865-1899. — ('«) ÎIitih. Clii-m. S. 38-178-1877; J. S.* 
Illieiii, 32-i:^-iS^i^. — \"*) KoBEi,.,. Z. lEiil. Clipm. 11-111-1872. — ('«) W.ïwissiï, J«l,rb 
CliPTn. rii. SibwoiK. S. 40-i:>)*-18?:;. — [i»"J ComiiLiE, C. n. 83-JJ(HH66. — ('»•, Sut- 
iTKHi al NcnwuT. Xix. Clii'in. l'bnm. Licb. 207-218-189-2. — (>«) Fischer. An. Ph. ClKm. 
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En solution alcaline, la fonnaldéliyde donne de bons résultats (*"). 

D'apri'3 Kicld, l'iodure do plomb peut servir à déceler des traces de 
bismuth : si l'on ajoute de l'iodure de potassium à une solution renrcrmant 
lui sel de plomb et une très petite quantité de bismuth, l'iodure de 
|iloinb se précipite avec une couleur beaucoup plus foncée que l'iodure 
ordinaire (***). 

l'ne autre réaction très sensible pour la rccbcrche du bismuth est 
basée sur la fluorescence que certains de ses sels, le' sulfate par exemple, 
communiquent îi un grand nombre de corps sous l'influence de l'effluve 
électrique. [Voy. Lecoq de fiuisbaudran (*"').] 

Mentionnons encore les réactions observées avec U's piincipaux réactifs : 

Potasse, soude, ammoniaque. — Pi-ccipité blanc d'hydrate d'oxyde, 
insoluble dans l'acide tartrique. ChaulFé au contact de la solution, il se 
déshydrate en devenant jaune et cristallisé. 

Carbonates alcalins. — Précipité blanc volumineux de carbonate 
basique, insoluble dans un excès de réactif, insoluble aussi dans le cya- 
nure de potassium. 

Carbonate de baryte. — Précipitation de carbonate basique à froid ; 
tout le bismuth est précipite après un contact suffisant. 

Phosphate de soude. — Précipité blanc de phosphate, presque inso- 
luble dans l'acide azotique étendu. 

Bichromate de potassium. — Précipité jaune, facilement soluble dans 
l'acide azotique étendu, insoluble dans la potasse. 

lodure de potassium. — Précipité brunâtre, solubte dans un excès de 
réactif en rouge brun. — En se plai,^ant dans des conditions particulières, 
cette réaction est très sensible. Stone a pu ainsi déceler gr. 00001 de 
bismuth dans i cuntimèti-es cubes de solution (■") . 

Hydrogène sulfuré et sulfures alcalins. — Précipité noir de sulfure, 
insoluble dans les acides étendus, les alcalis, les sulfures alcalins et le 
cyanure de potassium. L'acide azotique bouillant le décompose facile- 
ment. 

Les solutions fortement acides ne précipitent par l'hydrogène sulfuré 
<|u'aprcs dilution. 

L'hyposullite de soude à chaud et en présence de l'acide chtorhydrique 
précipite tout le bismuth à l'état de sulfure ("'). 

Au chalumeau, les sels de bismuth, mêlés à de la soude ou à du cyanure 
de potassium, se réduisent, en flamme réductrice, avec formation de grains 
de bismuth cassants, en même temps que se produit sur le charbon un 
léger enduit d'oxydi-, oiungé à chaud, jaune à froid. 

Pore. S-iOl-ISae. — [™) yisno. na. Cliom. Gesell. 30-2001-1897. — ['"1 Rocssis. J. 
Ptwnn. Cil. (ij-a-ilS-lffee. — [""l Tnrïi,.:. An. Clicm. Plwrm. Licb. 300-55-1891. — 
(■"l 9ltn»A^:i el H^«now. Z. taorf. Chpra. 13-209-1806. — ["] Fikid. Cliem. S. 30-170- 
1K77. — (»«) Tajwu et Tar.iiw.nT. Bor. Cliflm. Gcwll. 31-130^1898. — (»*) Ltcog »e Boia- 
BtiM.i>.C.R.103-630et 1064-1880; 104-1089-1887: 10005 et !I)6-1R87.— («») Heikkii. 
J. prtkt. CIh™. a4-2M-l«*l. — l""] Stosb. J. Soc. ehcm. Ind. 6-416-1887. — (»") Vohi. 
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La recherche pnrticulièi'c du bismuth ?n présence <]e (lifTéi'cnts mi'-laiix 
a été poursuivie par nombre de savants (**• ' "*). 

Au point de vue quantitatif, la méthode la plus finpioyée consiste » 
poser le bismuth soua Tormc d'oxyde en le précipitant à l'état de sul- 
fure ("*), de carbonate ou d'oxyde. Plus rarement on le dose sous roniii' 
de chromale, d'arsénialc(*"),d'nxychlorureoude nitrate basique (*"). I.a 
précipitation et la pesée sous forme de bismuth métallique donnent aussi 
de bons résultats; comme agent de réduction, on doit employer de pn*- 
fcrence l'acide hyiiophosphoreuxC*')»'" milieu acide, ou la fornialdéhyde 
en milieu alcalin (""). Récemment Rupp a proposé la précipitation sous 
forme d'iodale. 

Le dosage électrolytique du bismuth estasses facile ('"*'"■"' •■*-'), 

Pour le dosage voluniétrique, on peut employer la précipitation par un 
excès de liqueur titrée de chromatc ou la précipitation par un excès d)' 
liqueur titrée d'oxalatc de potassium ('"****). Tout le bismuth est pré- 
cipité : on titre l'excès de liqueur ajoutée. On peut encore employer la 
précipitaliuii à l'état d'arséniate ou de phosphate avec titrage de l'excès 
d'acide employé par la liqueur d'urane (*"""*). D'après Reichanl, on 
arrivei'ait aussi à de bons n''sultats en transformant le bismuth en 
anhydride bismuthiquc Hi' 0", qu'on réduit par un excès d'une liqueur 
d'acide arscnieux liti-ée. L'excès d'acide employé est ensuite détermine au 
permanganate C") . 

Les autres méthodes ont élé indiquées par Rose (*") et par Buisson et 
Ferray (*"j. 

Poids atomique. — La première bonne détermination est relie ie 
Schneider ("" " >»-«*(_ 
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Valence. — Le bismuth est on général trivaicnt; mais sa pentava- 
lence est aussi certaine que celle de ranlimoinc, par suite île l'existence 
de combinaisons organiques telles que BiBr'(ClP)'("*). 

Applications. — Le biarnuth est un métal cher, ce qui limite ses 
applications. La majeure par-tie est utilisée pour la préparation du sous- 
iiitnitc de bismuth, employé en quantité toujours croissante en thérapeu- 
tique. De petites quantités de métal sont employées pour la préparation 
de difTéreuts alliaf^es industtiels et pour la construction des piles thermo- 
électriques. On l'a préconisé pour recouvrir électrolytiquement la surface 
(les métaux facilement oxydables, le cuivre par exemple. 

Bismuth radioactif (Po/»n/u)M). — Sous le nom depolonium, 
P. Curie et Mme S. Curie ont décrit une substance radioactive se rappro- 
chant par ses propriétés du bismuth (bismuth radioactif). Les propriétés 
de cette substance, peu connue du reste, sont, d'une fai-on générale, les 
mêmes que celle du radium auquel nous renvoyons (""'""). 

P. Curie et Mme S. Curie l'ont isole sous forme de sulfure dans le trai- 
tement de la pechblende par les acides. La dissolution obtenue, traitée 
par l'hydrogène sulfuré, fournit un précipité radio-actif renfermant du 
plomb, du cuivre, de l'arsenic et ilc l'antimoine; le thorium et l'uranium 
restant en solution. Pour enrichir !e précipité en substance radioactive, 
on épuise par le sulfhydrate d'ammoniaque (séparation de l'antimoine et 
de l'arsenic). La partie insoluble est alors dissoute dans l'acide azotique 
et la solution débarrassée du plomb par l'acide sulfurique. I« sulfate 
précipité entraîne mécaniquement de la substance radioactive dont on 
|ieul le débarrasser en grande partie par des lavajj^es fi l'acide sulfurique 
étendu. La matière mdioactive se trouve du reste presque entièrement 
en solution avec le cuivre et te bismuth, et comme ce dernier peut en être 
précipité complètement par addition d'ammoniaque, la séparation du 
bismuth et de la substance radioactive ne peut être faite ; cependant on 
peut ofTectuer un enrichissement de la matière, soit en dissolvant les sul- 
fures dans l'acide azotique cl précipitant |Kir l'eau, soit en chauffant les 
sulfures dans le vide vers 700°. Dans le premier cas, les parties les plus 

tli-1883. — ("') S«iTU et K-m:»!.. Am. Oicm. J. 8-ÎO»-l886. — ("i •) Lffiiow. Z. loal. 
IJicm. aO-0-l8S7. — (>" !•] MtKiHi:. ClKin. >. O3-'20!H»«e, — ["' c) RtuotTr. Z. «npw. 
Oiem. 0-100-1892. — (m *] K.ii.limk. Uinm. N. 81-271-1000. — (*"] SCvm. J. Cli^m. Sw. 
31-658-1117?. — '*") Mcjn. J. Chcra. Sot. a8-W3-l«7tt. — ["•) «kiss. Bcr. Chom. Ccs.'ll. 
14-m2-IS8l. — ""1 Ki'in tt Roms, J. .'!.«. Clifin. 41-1-1)182. — {"») MciH. J. Uirm. Soc. 
33-70-I87S. — {"•■1 KtHxax. Bcr. Clicm. Grscll. 13-939-1880. — (^] Slim. J. Clicm. Soc. 
32-«7(-l877. — :*") Cii.i.vcf.L. C. R. OO-HO-IWO. — (»") Rejciubd. I. >n>1. {:hcin. 38- 
100-1890. — (*=■} RuiK. Ail. Pli. Chcni. Pngg. 01-104-1851. — (■») Beiïwn it FEiiniT. B. S<>c 
Cil. {!;-3O.J04-18T3. — :<», |,,oEniuEi.ii. An. Cli. (l)-04-lel-t815. — (■") i>cll^El■»ll. An. 
Ph. Chom. Poft?. 8a-3a->-lli;.l. — ("ï] Dlitas. \u. Cil. Pli. !31-56-1 76-1 850. — («») îlcm. 
CWm. >'. 44-256-1881. — ("■) LGwe. Z. niial. CJicm. 33-408-1883. — (•») Classe:!. Bcr. 
Clipm. GcscH. 33-038-1890. — ("') S.mc.iAi:. Ar. Se. ph. mt. [:i).10-5 i-l 105-1883. — 
;"•) .ScBSKiDEH. J. iirakt. dJi-m. <'Ï,-ISO-461-1804. — (*" «) Adik. Proc. Cirali. Phll. Soc. 
5)-13-17»-1903. — ;*"] S-m^eim:». J. pnU. Chi-m. (2;-42-553-(8no. — (•") Dailsi. J. 
Clicm. Suc. 01-U7W887. — ;*•; Vii:ii£i.is. Bcr. (aicm. Cescll. 30-52-1887. — (•'• "] IIe- 
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Holublcs dans l'ncidc azotique sont les moins activet:, et <Ie ces solulions 
azotiques les premières portions, pi-éripitécs par l'eau, renferment unf 
plus grande quantitt! de corps i-adioactif. Dans le deuxième cas, le sulfurp 
<lc hisiiiuth reste dans les parties les pins chaudes, tandis que le sulfiiif 
rndioactir se dé|><>sc dans les parties qui se trouvent chaufTtVs vers '2')it- 
r)00". 

On peut pousser l'enrichissement iJc la substance juixju'Ji l'ohtention 
d'une matière possfulant environ 800 fois faclivité de Turanium. 

Les recherches récentes tendent à faire admettre dans le bismuth 
radioactif la présence d'un métal particulier (po)onium). Marckwald, en 
électrolysant une solution de chlorure actif, a pu constater que la partie 
active se déposait la première. En abandonnant jrar exemple une solution 
chlorhydrîque d'oxychlonu'e pendant 2 jours en présence d'un hàton Ae 
bismuth, on obtient sur ce dernier un enduit noir qui, lavé à l'acide 
chlorhydrique, puis à l'alcool, se montre excessivement actif. Pour S ^r. 
d'oïychloruro,on obtient un dépôt d'environ O^,."), ce qui correspondrait 
à une teneur de i gr. environ par tonne de pechblende. 

Les radiations émises par ce polonium déchargent rélectroscojK' cl 
sont ari-étées par les moindres obstacles (une feuille de papier pnr 
exemple), ce qui les distingue de celles émises par le radium. Les pro- 
priétés chimi(|ues (sauf la précipitation par le bismuth) sont celles du 
bismuth ordinaire. 

Les eaux-mères, d'oii le polonium a été précipité par le bismuth, ne 
renferment plus que du bismuth totalement inactif. 

D'apràs Debiernel*"*) le plomb radioactif d'IlolTmann et Strauss et le 
radiotellurc de Markwald seraient identiques au polonium. 



FLUORURE DE BISMUTH Vif' 

On ne connaît bien que le trilluorure qui a élé obtenu par sj-n(hêsc 
dans l'action du fluor sur le bismuth (Moisson) (""). 

PRÉPAR.VT10N. — Par dissolution de l'hydrate d'osLvde de bismutli dans 
l'acide fluorhydriquo et cva])oratiun. on obtient une masse blanche do 
fluorhïdnite de fluorure BiF'.,'iIIF. Cette masse cristalline déliquesceiile 
perd de l'acide (luorhydriquc sous l'influence de la chaleur et laisse un 
résidu de trifluonire anhydre. 

On peut encore le préparer par cale i nation de l'asylluonirc RiOF.'illK 
ou par l'action du fluorure de potassium sur une solution de nitralc de 
bismuth. 

PBOPBiÉTiîa. — C'est le sel de bisnuith halogène le plus stable. II 
constitue une poudre gri,se cristalline (""), insoluble dans l'eau et inatta- 
quable pJir elle, insoluble dons l'alcool, insoluble dans l'ammoniac li- 
quide U:=;â,52. Il est fusible sans décomposition, inattaquable jKir les 

BitMc C. 11. 13e-ï«l-1904. — ('« ^] MoisMN. An. CI.. PI.. 'e:-247-l8!t|. — (««; Slcw. 
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vapoui-s nitreiiscs, mais solublc à chnud dans l'acide chlorhydriquft, l'acide 
sulfiiriquc et l'acide aiotiqiic ("*"""). On peut le chauffer, saus l'alléi-er, 
avec du soufre. 

Fluorhydrate de fluorure de bismuth PiF\,51IF. — II se 
forme en traitant l'oxyde de bismutli par l'acide fluorhydrique en excès. 

Par ébullition avecde l'eau, le sel se dédouble avec formation du com- 
posé BiOK. 21IF; ce dernier corps perd du reste de l'acide fluorhydrique 
par lavage h l'eau et laisse linulement pour résidu l'oxylluorure BiOF. 

Pentafluorure de bismuth — L'acide bisinuthique se dissout à 
froid sans dégagement sensible de pz dans l'acide fluorhydrique avec 
formation probable de pentafluorure. La solution, versée dans un grand 
excès d'eau, se colore en rouge et fiiialement précipite de l'acide bismu> 
Ihique inaltéré iWeinland el LauenBtein)(""). 

SOUS-CHLORURE DE BISMUTH [lik-hlorure) Bi'CI' 

Il a été successivement étudié par Schneider, Weber, Muir el V. Tho- 
inasl"'*™). 

pRÉPABATioif. — Schneider l'obtenait en chaulfant longtemps à 230- 
2Ô0* un mélange de I partie de bismuth pour 2 parties de chlorure mer- 
curique. Weber l'a préparé par réduction du trichlorure au moyen d'un 
(Crand nombre de corps tels que le bismuth, le phosphore, le zinc, 
l'étain, le mercure et l'argent; mais il est préférable, comme l'a indiqué 
ce savant, de le produire directement par l'action ménagée du chlore sur 
le bismuth chaulTé au voisinage de son point de fusion. Dans ce cas, il 
est vrai, il est toujours mélangé avec le trichlorure formé en petite quan- 
tité, mais si l'on a soin de laisser refroidir, la cornue où il s'est formé 
avant de la briser, on le trouve parfaitement rassemblé en un culot très 
lourd qu'on peut séparer aisément (V. Thomas). 

Propriétés. — C'est une masse noire à cassure cristalline, qui ne 
fond pa.1 même ii 30U°. Sous l'action du chlore, il donne du trichlorure. 
Cliaurie, il se dédouble en bismuth et trichlorure. Cette décomposition se 
produit déjà à 300" (Schneider); mais, en même temps, une partie du 
bichlortne s'oxyde en donnant im mélange de BiUCI, de Ili'O* et de 
bismuth [V. Thomas, Dehérain (*")]. 

L'eau le décompose d'après la formule : 

3BiCI'-i-wll'0 = Bi-i-41ICI-i-(»i — 2)II'0 + 2BiOCL 

Le peroxyde d'azote réagit en donnant, comme l'oxygène atmosphé- 
ri(|ue, un mélange complexe. Toutefois ta réaction est ici plus nette, car 
l'attaque se produisant dès la température ordinaire, il ne se sublime pas 

HomiisTM rt nom. J. Chrai. Soc. 38-35-1881. — ("'1 Cott cl Hmii. J. Clicm. Soc. 03- 
137-1888. — l"' «) PcLKKToj. Am. J. Se. (3(-14-3«l-m71. — (»"1 Uohe. Proc. Boy. Soc. 
21-iW-)873. — ("• •] WIIS1..S0 ft LAitEssTBw. Z. «noix. Cb. 30-40-1899. — (»») Scmkeibïb. 
An. Vb. Chcm. PogR- »«-100 el 404-18;..'i. — [•»') Webeb. An. Ph. Clipm. Popt. 107-596. 
IKJO. — (•") HEU. J. CImm. Soc. 2»-l«. 1878. — {""1 V. Thow.». An. Ui. Pli. (7)- 
la-lte-lStM. — ;"> •) l,iESEOi»G. Ar. Wssciiwhin Pholognpliie 3-111. — [•") Dehërain. C. 
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de trichlorure (V. Thomas). Les alcalis foiiniisscnt, d'après Schneider, 
une poudre noire de protosyde s'oxydant rapidement k l'air en devenant 
jaune ; les acides étendus le décomposent en donnant des sels de ses({ui- 
nxyde avec dépôt de métal. 

TRICHLORURE DE BISMUTH BiCI>=5H,S5 (Dm 6e.35; r.l. 35.77) 

Il parait avoir été préparé pour la première fois par Poli en 1715, en 
chauflant du bismuth avec du sublimé corrosif [comparer Boyle (*")]. 

Prêpiuiatioiv. — Il se préparc en traitant le bismuth par un excès de 
chlore gazeux. 

Propriétés. — En élevant suffisamment la température pendant In 
préparation, le chlorure de bismuth distille ou se sublime sous forme 
d'une masse cristalline bi-unissant à la lumière (LicsegangjC"'). La 
décoloration se produit ensuite à l'obscHritc. PK. : 225-250" (MuirJC"), 
Pfi. ; 427-429" (Camelley et William) (*"), 447" (Freyerel W.Meyer)!"). 
La densité de vapeur est 11,55 (Jacquelain)["'). Il est moyennement 
solubte dans l'ammoniac liquide (*"), soluble aussi dans l'acétone ("*'•). 

Chauffé à l'air, le trichlorure se décompose avec formation d'oxychlo- 
nirc BiOCt, en même temps que se sublime une partie du trichlorure 
inaltéré (Jacquelain). Les oxychlorures Bi'CIM)' et Bi'Cf'O', que Muir('°°) 
prétend avoir obtenus dans ces conditions, ne représentent vraisembla- 
bletnent que des mélanges et non des composés définis (V. Thomas). 

ChaulTc dans un courant d'hydrogène, le trichlorure noircit avec for- 
mation de bichlorure(Muir)(*"), contrairement aux données de Heintz("'). 
Le soufi-e donne le chlorosulfnre BiSCI (Muir)("'). L'eau ou la vapeur 
d'eau en excès dccomjMise immédiatement le trichlorure avec formation 
de BiOCI ("'"*" """"'"). Ce composé est du reste le produit stable sur 
lequel on retombe toujours lorsqu'on fait réagir l'eau ou les oxydants sur 
le trichlorure. Ainsi réagissent l'anhydride sulfureni:, la dichlorbydriiu' 
chroniiquc et le peroxyde d'azote (V. Thomas). 

En efléctnant la décomposition par une petite quantité d'eau, la réac- 
tion est limitée. L'équilibre est atteint loi-sque la hqueur renferme, dans 
un volume déterminé, une certaine quantité d'acide (compai'er Azotate de 
bismuth). La dissociation est par suite empêchée ou retardée par addi- 
tion d'acide clilorhydrique concenti-é. Les cldorures métalliques, le chlo- 
nu'e de sodium par exeiriple, agissent de même [Causse (*^), Eidmann (""')] . 
L'acide azotique le dissout en le transformant en nitrate [Schle- 
sing.'r)("*). 

L'hydrogène sulfuré réagit sur le trichlorure de bismuth par voie 

II. ti4-721-l)tG9. — (•") Boii.E. Roscoc Sliorlommcr Treilise of clioni. — ("•) Vni». Chem. X. 
32-277.1«-j. — (•») CAiwïr.t.Eï et Willum. J. Ciiem. Soc. 33-981-1878. — ("') Fueteb 
rt \V. Meteb. 1. «Horg. Chpm. 3-1-1892. — (■•) J.cotki.*i!<. An, CI.. Pli. (21-60-115-1837. — 
("""i Eii.!iA:<x.DisstTl. inïu(r.,(;ie8».n,18»9. — ("»)HEi™.An. Ph.Chcm. FoRg. 83-71-18+1. 
— l««^ MciB. aipm. S. 3B-916-1877. — ("') Hic Iïoii. Chcm. S. 33>'îïe-1875. — (■«) Stiti 
n Weitx. Ber. (II. tpwit. 13-210-1880. — (•"] Ciisse. C R. 113-12'20; 113-M7-1891. — 
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sèche, avec foi-matioii de BiSCIC""*"). L'attaque se produit déjà à ta 
température ordinaire. Le pentasuKure de phosphore P'S* fournit du 
Ihiophosphate PS*Bi(**'). Les solutions de Irichlorure de bismuth, aban- 
données dans une atmosphère de phosphure gazeux, donnent un précipité 
noir renfermant pour 1 atome de bismuth, 1 atonie de phosphore et une 
petite quantité de chlore. Par voie sèche, l'attaque se produit vers 100°, 
on obtient un dégagement d'acide chlorhydrique et un résidu noirâtre 
consistant vraisemblablement en phosphure de bismuth [Cavazzi (**"), 

Le chlorure de bismuth donne, avec les sels alcalins, un certain nombre 
lie chlorures doubles. 

Action sur Us composés organiques. — Le chlorure BiCP réagit sur 
les carbures d'hydrogène à la façon du chlorure ferrique. Un grand 
nombre de carbui-es, ii température appropriée, le dissolvent sans dé- 
composition et l'abandonnent par refroidissement bien cristallisé. Mais 
si la tempérolure dépasse une certaine limite, il est réduit avec formation 
de bichlorure. Il est susceptible, par suite, de se comporter comme un 
porteur d'halogène, mais son activité est faible. Dans un certain nombre 
de cas, il peut servir d'agent de condensation; avec le chlorure de ben- 
zyle par exemple, à température peu élevée, il fournit un produit rési- 
neux tout à fait analogue à celui obtenu à partir du chlorure ferrique ou 
(lu chlorure d'aluminium (V. Thomas). 

Hydrate de tiichlorure de bismuth BiCl'.2H'0(?). — Le 
trichlorure de bismuth donne un hydrate, d'après Arppe et lleintz (*""**). 

Chlorhydrate de chlorure de bismuth. — Le chlorure de 
bismuth est très soluble dans l'acide chlorhydrique concentré, et sus- 
ceptible de fournir un chlorhydrate de chlorure (Ditte)(""). Engel, en 
l'cfroidissant à 0° une solution saturée, à 20", de chlorure de bismuth et 
de gaz chlorhydrique, a obtenu de beaux cristaux stables de chlorhy- 
drate (BiCP)'. HCI -H 5II'0. Par évaporation, à froid, de celte solution 
chlorhydrique, il se dépose du chlorure de bismuth anhydrc('"). 

Thermockimie : Bi-(-CP=BiGl' + 24600'". 

2Bi + 6HCI^-50 = 2BiCI^ 3H'0-|- 224200'" [Ditte et Mctïner("»;, 
Thomsen (""•)]. 

Chlorures de bismuth ammoniacaux. — Ces composés ont 
clé décrits par Dehérain et par Arppe (*^"""). Ils s'obtiennent par t'acliou 
du gaz ammoniac sur le trichlonire anhydre légèrement chauffé. Le tri- 
chlorure se transforme en une masse rouge tachée de vert, tandis qu'une 
autre partie est volatilisée sous forme d'une troisième combinaison double. 

Chlorure rouge 2BiCI'. Azll^. — Cristaux que le gaz chlorhydrique 

{*"■, SCBLESIWEH. BOclincr's Hrpcrl. (:J)-3B-'1-18U. — (>») Sci»eideii. An. Ph. Chem. Po«:g. 
S3-161-t854. — (*^) Hdih et EiGLES. Chcm. N. 71-3.V1899 ; J. Clicm. Soc. 67-B0-lSe5. — 
•M g) Civuii. Guiel. ch. ilil. 14-110-1884. — (>•') Gljltikl. Z. inor^. Chcm. 4-186-1803. 
- 1»' 'j ïoiiT»»-i> el P.u»BEi.c. Ikr. Clipm. Gcscll. 32-2642-1889. — ("•) A»ppï. An. Pli. 
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tranarorme en aiguilles déliquescentes de chlnmre double 2 BiCP. AzffCl. 

Chlorure vei-t. — il est difficile de Tobtenir h l'état de pureté, inais 
comme le gaz clilorhydrique le transforme en lames hexagonales de formuk 
1)1 CP. SAzH'CI, il est logique d'admettre que sa formulesHlBiCP-^AzIl'. 

Chlorure volatil BiCI'.5A3ifP. — Le gaz chlorhydrique réagit sur ce 
composé en fournissant le chlorure double correspondant en lames riioiii- 
boldales. 

Chlorure salin de bismuth Bi^Cl*|Dehérain). — L'oistenre de 
ce composé est discutée. L'auteur l'obtenait par l'action du clilore sur le. 
bichlorure. 

Bromures de btsmutb. — Le brome ne se combine au bismuth 
que sous l'influence de la chaleur. Toutefois, lorsque le bismuth renferme 
de petites quantités d'arsenic, l'attaque se produit à température ordi- 
naire {Sérullas)('"). 

Blbromure de bismuth Bi'Br*. — Il prend naissance dans les 
mêmes conditions que le bichlorure, soit par l'action ménagée du brome 
sur le bismuth, soit par fusion du tribromure avec le métal. Toutefois, 
son existence chimique demande cuiirirmation, la quantité de bismulli 
dissoute k saturation dans le tribromure ne correspondant à aiicuiic 
formule simple (Weber) ("*"'"). La masse norre ainsi obtenue estloiil 
à fait semblable, par ses propriétés, au bichlorure Ui'Cl'. 

TRIBROMURE DE BISMUTH BiBr> = 448,5S (Bi:4fi.r>0; Br:55,S0) 
11 se prépare facilement en entraînant, entre auties, des vapeurs de 
brome sur du bismuth chauilé. Suivant les auteurs, on peut du rcslr 
effectuer la combinaison directe du brome et du bismuth dans des con- 
ditions variables ("'"'"""'). Nickiès recommande de faire la comhinai:<on 
en présence d'un ■solvant anhydre, l'éther par exemple ("') . 

Propriétés. — Le tribromure, purifié par distilbition, constitue iiik' 
masse jaune orangée. La coloration grise qu'ont observée certains auteurs 
n'est due qu'à la présence d'une petite quantité de bromure inférieur. 
PF. : 198-212° (.Mac Ivor), 210-215" (Muir). PE. : 427-i5!»" {Camellcy A 
William) ('"), 455° {Meyer et K'rauHe)('™). 

I>a vapeur de ce bromure est rouge foncé, semblable à celle du soufra 
ou du sulfure de phosphore. Il est insoluble dans le sulfure de carbone, 
l'alcool, l'éther ; suluble dans les acides chlorhydrique et brombydriqur. 
Il se dissout bien dans l'éther et, par évaporation de cette solution, Mc- 
klès a pu l'obtenir en prismes assez volumineux, semblable au bromuiv 

Chem. Pore- 04-237-1 8 W- — (**) Heiïti. J. piikt. Clicm. 45-102-1848. — ("O) Dim, C. 
K. 01-080-1880. — (*") KMiEi. C, R. iO«-1797-l888; B. Soc. Ch. {5)-l-605-lt«B. - 
(>»] SDDBanaicii. J. Cliem. Suc. 50-605-1801. — (•"] Seri-llu. An. Ch. Ph. (3{-38.3IS-IliiK. 
_ ("') Webeb. An. Pli. Ciicm. PoRg. 107-509-1859. — ("») M»c Ivor. Chpm. S. 3O-l»0- 
1874. — ('"ISlEirtCt Kracsk. An. Cliem. Pliirm. Litb. 264-122-1801. — ('") Sicuiî. C, !l. 
4«-8.'î7-1859. — [*" «J Jlo.ssj!(. C. B. 130-839-1897. — [»" *) TtH.:i, dm. chim. itil. ,'1 - 
aa-508-1890. — l"") CiiNEi.LEt et William. J. Chpm. Soc. 37-125-1880. — ("«] ST.l^^■ 
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d'arsenic (""■'"). Un certain nombre d'hydrocarbures, le benzène par 
oseniplc, ne le dissolvent qu'en très petite quantité à température ordi- 
naire ; mais en opérant en tube scellé, à une température peu éicvéc, on 
en dissout tics quantités notables qui, par refroidissement, se déposent 
en cristaux bien formés (V. Thomas). D„o= 5,4("*). A l'air humide, le 
bromure attire la vapeur d'eau avec formation d'osybromure. La décompo- 
sition se fait de suite au contact de l'eau : on obtient l'osybromure Bi Br. 

L'hydrogène le réduit partiellement avec formation de bismuth métal- 
lique (*"). Chauffé au contact de l'air, il s'oxyde plus facilement que le 
trichlorure. Le peroxyde d'azote l'attaque déjà à température ordinaire 
avec élimination de brome. Le produit d'oxydation est toujours constitué 
par l'osybromure BiOBr (V. Thomas). 

Le soufre, l'anhydride sulfureux, l'anhydride carl>onique sont sans 
action ("*). L'hydrogène sulfuré donne un bromosulfurc BiSBr('"). L'am- 
moniac gazeux est absorbé avec formation décomposés ammoniacaux (*"). 
Le phosphurc d'hydrogène PM' réagit sur la solution éthéréc de tribro- 
murcavec formation d'une masse noire de formule PH(BiBr')*. 

Bromures de bismuth ammoniacaux. — En faisant passer 
un courant d'ammoniac sec sur du bromure de bismuth, on observe la 
li(|uéfaction rapide du bromure en même temps que prennent naissance 
dilTérents composés : 

-~ BiBr^. 3AzIP. — Il se présente sous forme d'une poudre jaune 
amorphe qui se volatilise facilement, décomposable par l'eau. L'acide 
chlorhydriquc le dissout en le transformant en BiBr*. 5AzIl*CI. II'O. 

— BiBr*. 2AzH\ — C'est une substance d'un vert olive, fusible, non 
volatile, déliquescente et se transformant facilement par l'action de 
l'acide chlorhydrique en BîBr'. 2 AzH'CI. 3 H'O. 

Muir a obtenu également, dans la même réaction, une substance grise 
infusrble, non volatile, d'aspect brillant métallique, non déliquescente, 
non décomposable par l'eau et à laquelle il attribue la formule BiAz'BrC"). 
— On a signalé aussi un composé de formule 2BiBi''.5AzH^('"*). 

Biiodure de bismuth Bi' P — L'existence de cet iodure est pro- 
blématique. II se formerait, d'après Wcber {""l , par dissolution du bisnmth 
dans le triiodure. Lorsque le triiodure est saturé de bismuth, la composi- 
tion de la masse ne correspond pas ù la formule Bi'l'. La quantité d'iode 
est de 7 pour 100 plus forte que celle exigée par la théorie. 

TRIIODURE DE HSMUTH BiF=5gO,ti:^ (DL ; -l^tO; I : UM 

On peut l'obtenir par voie sèche : 

a). Par l'action directe de l'iode sur le bismuth chauffé [Weber, Nick- 
lès("), BerthcmotC')]; 
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b). Par l'action «le la chaleur sur im mélange de 1 molécule de sul- 
fure de bisniutli Bi'S* et de 5 molécules d'iode (Sclmeider)(*"). Le mé- 
lange conimeuce à fondre avec perte d'une petite quantité d'iode. ï.n 
élevant la température, il se dégage des vapeurs brun-rouge qui se con- 
densent, dans les parties froides, en lamelles brillantes (BiP). En les 
l'eciieillant et les maintenant au bain-marie, on les débarrasse du petit 
excès d'iode qu'elles peuvent renfermer. 

Par voie humide, le triiodure se forme lorsqu'on ajoute, à une solution 
de sel de bismuth, une liqueur d'iodure de potassium. Ln poudre brune 
ainsi obtenue renferme, d'après Rauimelsberg, de 36,0 à 57 ,i pour 100 
de bismuth (""1. L'action d'une solution d'iodure alcalin sur Tosychlo- 
rure de bismuth conduit aussi au triiodure. Le fait énoncé par Itaiitmels- 
berg est cependant contredit par Muir("°). 

Pour purifier l'iodure précipité, on peut le redissoudre dans l'iodurc 
de potassium et reprécipiter la solution par l'eau (Arppe)(***). 

Phophiétês. — A l'état cristallin, le triiodure se présente en rhom- 
boèdres isomorphes de ceux d'iodure d'antimoine et d'iodure d'arsenic. 
Obtenu par voie humide, il se présente sous forme d'une poudre de cou- 
leur foncée, solublc dans Talcool et dans l'iodure de méthylène (Ret- 
gers) (*") , peu soiuble dans l'ammoniac liquide ('"). PF. : 459'("'). Chauffé 
plus fortement, il se volatilise : sa vapeur est semblable à la vaptnir 
d'iode ("•). Si l'on opère au contact de l'air, une partie du triiodure est 
décomposée et reste comme résidu à l'élat d'osyiodure [("*), Berthe- 
lot("' ]. D = 5,64, d'après G»tt et Muirf"). D„ = 5,!)225 d'après Pul- 
lerton)""). 

L'eau le décompose avec formation d'osyiodure ("""*'); Ui décompo- 
sition est à peine sensible à froid, mais se fait rapidement à l'ébullition. 
La décomposition est empêchée par l'addition de glycérine (Planes) {""). 
L'acide chlorhydrique le dissout sans décomposition apparente. L'acide 
iodhydrique donne naissance à un iodbydrate d'iodure Bii^. III. 411*0 
(Arppc)(*"). Les alcalis caustiques l'attaquent déjà à froid, mais beau- 
coup plus énergîquement à chaud avec formation d'iodate alcalin et pré- 
cipitation d'oxyde de bismuth. Les alcalis carbonates donnent une réac- 
tion de même sens, mais la décomposition est beaucoup plus lenle. 
L'hydrogène sulfuré ne réagit pas sur le triiodure de bismuth (Muïr et 
EagleslC*). Le peroxyde d'azote, contrairement au dire de Muir("*), ne 
fournit jkis d'oxyiodure BiOl. Déjà, à température ordinaire, l'action est 
très vive et conduit au scsquioxyde Bi'O* (V. Tliomas). 

Chauffé dans un courant d'ammoniac, l'iodure donne un sel rouge 
brique ammoniacal, décomposable par l'eau, renfenuant 8,68 d'ammoniac 

80-872-1860.— (""iScHSEiBEB. An. Ph. Clicin. Po(Ot. 99-470-1856). — {■") R.imeuiEJio. An. 
Pli.Clicm. Pofo:, 48-166-1839.— (»•'') lIoisstN. C. II. 114-617-189!. — {««lAFf™. An. Ph. 
Cliem. i'ofic. «*.237-18(5. — {">, Retgehs. l. ïnoi^. Cliom. 3-5i."vl803. — C^l Seutmeiot. 
C. R. 86-028-187)1. — |»" «) Pi.i.-iK*. J. Phirm. Cli. ((ij-lS-TA-i. — («"l Fbwïh.i et Kmcn. 
Am. r,liem. J. 20-827-1808. — (™) Mr™. J. Chcm. &m: 41-t-188a. — ("»} Hem. J. Chem. 
Soc. 33-102-1878. — («j JU«ti. Au. I'Ii. CIil-di. Pcrç- 63-75-I8M. — [""J Awre. An. Pli. 
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SOUS-OXÎDE UE HISHUm. 



|Rîl% 5AïIP| (Rammclsi)crg)('*'). — Le hore le réduit très facilement 
d)'s qu'on élève légèrement la température (Moiasan)!""). 

lodfaydrate d'iodure de biamuth I!iIMII.4H'0 (ArppeJC"). 
— Il est en octaèdres ortliorliombiiiues fumant a l'air. 



Oxydes de bismutb. — Des divers oxydes de bismuth qui ont été 
mentionnés, le sesi|uioxyde Bi'O' eat seul bien connu. Lesous-oxydcBi'O' 
signalé par Berzélius (*°*) a vu son existence souvent discutée à la suite 
(le polémiques qui ne paraissent pas encore terminées. Quant aux per- 
oxydes, letu' histoire est encore fort confuse. 

Sous-oxyde de bismuth Bi'O*. — Il est considéré par certains 
auteurs comme un mélange d'oxyde Bi'O* et de bismuth métallique 
(*"""). Berzélius l'obtenait par fusion du métal à l'air. 

D'après Schneider, on observe la formation de sous-oxyde dans un grand 
nombre de réactions. La décomposition, sous l'actioti de la chaleur, du tar- 
Irate de bismuth, donne successivement du sous-oxyde, puis du bismuth. 
Le sulfate double de bismutli et de potassium, réduit dans un courant 
(l'hydrogène, fournit du sous-oxyde mélangé d'un peu de sulfure. 

La réduction du sesquioxyde par le sucre eu présence d'alcali ne fournit 
pas de sous-oxyde, mais du bismuth métallique (Schneider, Arppe). Con- 
ti-airement au dire de Gmeliu, Heintz(^) n'a pu observer la réduction 
(lu sesquioxyde Bi'O^ par un n)élange d'anhydride carbonique et d'oxyde 
de carbone. Cependant cette réduction parait confirmée par suite des 
travaux récents de Schtagdenhauffeu et Pagel. Ces savants ont observé la 
transformation du sesquioxyde en oxydule, en cliaufTant ce dernier dans 
un courant d'oxyde de carbone entre 385 et 400". La réduction commence 
déjà vers 280° ("»')■ 

La méthode qui semblei'ait devoir conduire au meilleur résultat con- 
siste & traiter, en présence d'alcali, le sesquioxyde Bi'O* par du chlorure 
d'étain. Encore est-il nécessaire de prendre à peu près la quantité théo- 
rique du chlonire stanneux, car un excès de réducteur conduit au 
bismuth métalli(|ue. D'après Arppe, le précipité ainsi obtenu renferme 
toujours de l'étain. 

C'est une poudre d'un noir giis, paraissant cristallisée lorsqu'on la 
regarde au microscope. A l'air sec, le sous-oxyde ne s'oxyde que très 
lentement à température oi'dinaire (Muir), et même, suivant Schneider, il 

i^hcin, fogg. a4-237-ll«3. — ;««| Sciiskider. An. Pii. Clicm. Poçg- 88-45-I8W. — [«•) Ben- 
tiiia. Au. Cil. Ph. (l)-87-11^l)tt.'>. — (»>) »cih cl Rous. ]. Clu-m. Soc, 44-1-1883. — 
{**) VmH. Cbein. K. 30-316-1877. — [*^] TAvir, lIorrHEisTEn el Robos. 1. Cbeni. Soc. 30-31- 
1881. — {«•] Vaxiho el TmiiCTïiiT. Ber. Cliem. Gesell. 31-1113-1898. — ["•) ¥*w!io cl Trkc- 
KRT. B*T. Chcm. CcieJI. 31 -2167-1 8!>8. — {«») .Si:ii:ieideii. J. pnkt. Chem. (!)-S8-5e!-189H. 
— ;^) ScniEiDER. J. prikl. Clicm. (2)-60-524-ISao. — ("*) Vahiio et Thecieht. Ber. ClH-m. 
i;.-»ll. 32-1072.18W. — («»| T«.T.i.. Z. inorg. Chem. 27-437-1W1. — (»«1 Scmn. An. 
Phïrm. Chcm.Licb. 119- 331-1861. — (""1 VooEt. Ar. Ki.lner. 33-86-183^. -■ C»! Hkliti. 
An. l'Ii. Chcm. Pogg. 03-53 et Ô30-1RU.— [^^] AiiFrE.An. Pli. Chem. Pogg. 04-237-1845.— 
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serait inaltérable. A 180*, l'oxydation est rapide. .V l'air huniidc, il s^; 
transforme en oxyde Hi'O' hydraté. 

L'hydrogène le rédnît vers 500-.»10'': l'oxyde de carbone le i-édiii- 
rait vers 250° (d"aprèa Muir( (""), ce qui du reste jiarflU peu vraisem- 
blable, d'nprês les expériences de SolitagdenbaufTtm et Pngel (voyez ri- 
dessus). L'acide chlorhydrique le dédouble en métal et oxyde, Bî'Ù^, qui 
se dissout à l'état de trichlorure. L'Iiydrogène sulfuré donne de l'eau el 
du protosulfure KÎ'S' (Schneider) (*"). Les alcalis ft l'ébunition donnent 
de l'osyde Bi'O' anhydre. 

Le suus-osydc, précipité au moyeu du chlorure stanneux, renferme une 
petite quantité d'eau. Schneider en a trouvé dans certaines pi'éparatiuns 
0,0!) pour 100 (Muir)(*"). 

Le sons-uxyde, comme le bismuth, donne, avec le st'l de phosphore, 
une perle incolore à chaud et noire à froid. 

D'après les recherches plus récentes de Tanatar qui tendent à démon- 
trer l'existence de ce composé, il prend naissance lors(|u'on décompose. i\ 
l'abri de l'air, l'osnlate (C'O')'Bi'O'. Le produit obtenu a une densité de 
7,15,ï H 7,201 à 10"; il ne se décompose que très lentement au contint 
de l'eau froide. 

Chauffé dans une atmosphère d'acide carbonique, il se dédoublerait 
en bismuth métallique et oxyde HiMI' La réaction BiM)*-(-Bi;=r»Bill 
dégagerait 1181i'*'. 

Si, dans la prépanlion, on remplace l'oxalate (C'O')'Bi'O', jKir le com- 
pose Bi'O (C*U'}', on obtient un mélange de sous-oxyde ctde bismuth (**!. 

Des hydrates Iti'OMl'O et Bi'0'.2II'0 ont été décrits par Muir("'). 

SESOUIOXYDE DE BISMUTH Bi*l> = 46r),00 iDi : SS.OSi : lO.Si) 

Phépahation. — Ce composé, ifui existe dans la nature (bismuth ocrel, 
s'obtient ô l'élat anhydre par oxydation directe du métal à l'air ou par 
décomposition, sous l'action de la chaleur, de l'hydrate, du nitrate ou du 
carbonate de bismuth. 

En faisant bouillir, pendant quelque temps, l'oxyde hydraté av«c mit' 
solution alcaline, il se déshydrate et se dépose alors en petites aiguilh's 
microscopiques (»'•'*"'). 

Propriétés. — C'est une poudre jaune pâle, inodore et insîpidr. 
On l'obtient cristallisé en prismes orthorhombiques (a : 6 : r 
= i : 0,8165 : l.OOiO) par fusion de ro.\yde amorphe avec de la potasse 
(Nordcnskjold) ("'). Muiret llutchinson ont obtenu de l'oxyde cubique m 
traitant par du carbonate de soude concentré le précipité obleiui par l'nc- 
tion, sur le nitrate de bismuth, du cyanure de potassium impur renfer- 
mant du soufre [voyez Sulfure ('"|j. 

("■•) SaiLionExiiAinEx et Packi,. C. R. 138-31)0-11190. — [*») Sltm. J. Chom. Soc. 39-^1- 
IIIM. — (Vj SrR<i»KiKii. An. !']i. Clioin. PopR. 26-S:w-18."ii. — (="j Sohde!!iiï«i«.d. An. Pli- 
tlipm. Pegg. ll*-6iî-18fll. — ["•) Knïdï. An. tUi. Pli. ;r>;-12-W3-i8M. — (>") Mi» d 
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La deiisiti' de l'osyde cubique est de 8,8'28, de beaucoup siipéiieiire à 
(flic de l'osvde prisiiiatiquc nui est de 8,5 environ (="* "«J. 

Chauiïé au rouge, l'oiyde l'oiid en un liquide bntn qui, ]>ar refroîdissc- 
iiionl. se prend en une [masse cristalline jaune (Fnchs) (*'"). En suivant 
avec soin le refroidissement de i'uxyde de bismuth fondu, W. (luertler a 
pu mettre en évidence l'existence de plusieurs variétés d'oxyde de 
bisiriutb. La courbe de refroidissement montre des Ininsfonnntions parti- 
i-ulièros de l'oxyde aux environs de 820" et de 70i". Ces modifications de 
I oxyde présentent dea solubilités différentes dans les acides ('" '). 

Si l'ou opère la fusion de l'osyde de bismuth dans un creuset 
■ spongieux, tout l'oxyde passe dans le creuset, comme le fait l'oxyde 
de plonib: Chaudet, se basant sur cette propriété de l'oxyde de bismutb, 
ii^-ait proposé de substituer le bismuth au plomb pour la coupellation des 
matières d'or et d'argent. Chauffé k très haute température, il se 
volatilise. 

Il est insoluble dans l'eau, soluble dans les acides, insoluble dans 
l'ammoniac liquide, soluble dans les sohitions de persulfate d'ammo- 
niaque . 

L'hydrogène le réduit à 500", l'oxyde de carbone à 250* ("*''"'). 

Chauffé au coutaetde l'air avec de la soude, il s'oxyde rapidement en se 
i-oloranl en rouge et en se transformant en peroxyde [voyez plus loin (*")]. 

Le chlore donne du trichlorure, le brome des osybromures (Muir). 
L'acide bromhydrique le transforme en bromure volatil (™ '} . 

L'iode décompose l'oxyde avec formation d'iodure [Gay-Lussac, Berlbe- 
Idt ("')]. Le soufre le tnmsforme en sulfure. Le chlorure de soufre 
fournit du trichlorure (Oddo et Serra) (*"). Le trichlorure de phosphore 
donne un mélange complexe de phosphate, de chlorure et d'oxjchlorure 
(le bismuth. 

7Bi'0' H- 7PCF = 2Bi'(PtV)' + SDiCl' ■+- 2ItiOCI -+- P0C1= ("') 

ChauRë légèrement avec le bore, la réduction se fait avec une vive 
incandescence (Moissan}(*"°(. 

Par réduction au moyeu de carbure de calcium, il donne un culot de 
bismuth exempt de métal alcaliuo-terreux (('"*),Moissaa (*"■)]. 

L'aluminium en poudre réduit l'oxyde de bismuth en provoquant de 
violentes explosionsC"'). 

Chaleur de formation : Bi'-i-0'= 157800"' (Ilitte et Metzner|(™). 

Hydrates. — On a signalé plusieurs hydrates d'oxyde de bisnmih : 

— lti'O.II'0[BiO(OH}|. — Arppei"') l'a obtenu en versant une solution 



IlircHwwï. lairai. s. a8-A7-IK89; J. Clirni. Soc. OO-IW-ISM, — i"') HÉRiPiTii. Pli, Msg. 
(W^-Jil-ISM. — ("») KMiiTcy. 1. ['11. ClH-in. Sthwi-i|r. ÔB-.ïiO ri 3f)5-II«a. — ('••) Pm- 
MiB l't JoBU. J. CliPin. Siw. 3-57-IBM. — ;"'] Fcciia. J, Ph. Cli. SïliweiR. e7-iS«-l8S3. 
_ !»") Gmb. Proc. Roï. Soc. al-l»-187S. — ("') St«ï. Seïjckh. C. R. OO-MT et IÏS2- 
Itie:..— (»" «i CtEHTLw. Z.tooTf!. On-m. 37-«ia-i9CI3. — (*")G»ï-I.ri.»>i:. Ail. Cli. Ph. (1)- 
91-5«-l81i. — (*• •) Atiih!«.x. i. Am. clicm. Soc. 30-7g7-lM»t. — C"] Omw rt Sebiu. 
i;.i«l. di. il»l. 2fl-I[-5Ô5-18!tU. — ;"'' MicB«rs. J. |irilil. Chem. (a}-*-«(-l871. — [>-; Arppï. 
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de nitrate de bismuth dans une solution de polisse caustique et laissanl 
digérer le précipité dans la liqueur chaude. Il ne faut pas dépasser 6(1* 
environ, car, vers 70^0°, en présence de l'excès d'alcali, l'hydrate blanc 
se déshydrate en devenant jaune (Thibault) (""). 

— Bi'0\3H'0.[Bi{0II)'). — Il s'obtient en précipitant un sel de 
bismuth à froid par les alcalis caustiques ou l'ammoniaque. Toutefois, le 
trichlorure ne fournit pas d'oxyde hydraté, mais seulement de l'osj- 
chlorure lStromcyer)('"). C'est une poudre blanche dont la chaleur de 
formation à partir de Bi'œ-i-SH'O est de d58180"' (T1iomsen)(™}. 

— lti'0*.2H*0. — Préparé par Muir, Haflmeister et RobbsC^. 
L'action des hydractdes aqueux (en particulier HCl et Hl) et les équi- 
libres qui en résultent ont été étudiés par Muir (""""") . 

Les oxydants, l'eau de chlore, l'eau de brome en présence des alcalis, 
transforment ie sesquioxytlc en peroxyde (voyez ci-dessous). Le pen>xyde 
de sodium donne de l'acide bismuthique (Poicck) (""). 

Les colorations que fournit l'oxyde de bismuth avec certains alcaloïdes, 
morphine, codéine, ont été étudiées par Léïï("'). 

L'hydrate de bismuth transforme très facilement un certain nombre dp 
sulfures en oxyde. La double décomposition se produit, pur exemple, avec 
les sulfures d'arsenic. Il a aussi la propriété de précipiter de leurs solu- 
tions les sesquioxydes de fer, de chrome et d'alumine, ce qui a permis <lf 
proposer son emploi pour la séparation de ces coniposéss des protoxydes 
tels que ceux de fer, de nickel, de cobalt, de zinc, de cuivre, de plonib 
(Lebaigue) ("'). Toutefois celte assertion est douteuse, comme l'a récem- 
ment montré Aloy("' ')■ 

- Hydroael d'hydrate de bismuth. — Biltz l'a obtenu par 
dialyse d'une solution préparée en dissolvant 5 gr. de sous-nitratp de 
bismuth dans un mélange de 5 ce. d'acide nitrique et 100 ce. d'eau. 

La solution est neutre et presque exempte complètement de nitralc- 
Elle contient 21 mgr. d'oxyde lîi'O' pour 100 ce. ("" "'"). 

Peroxydes de bismuth. — Sous le nom de peroxyde de bismuth, on 
a décrit un composé dans lequel le rapport du bismuthà l'oxygène est ij'l- 
On connaît l'oxyde anhydre et hydraté. Le terme ultime d'oxydation liii 
bismuth a été représenté jusqu'à ces dernières années par ie compoM' 
Bi^O". Les travaux anciens de certains auteurs les aiTÛent conduits à 
admettre l'existence d'un oxyde Bî*0'. Ilollard est parvenu à préparer li' 
peroxyde Ri'O', par voie élcctrolytiqueC""). L'oxyde Bi'C est conim 
aussi à l'étal hydraté : sous cette forme, il se trouve décrit le plus souvenl 

An, Ph. Clicm. Pogg. 0*-237-lS45. — (»• '] Thibaci.t. J. Plitrm. Ch. 10)-12-J51H900. - 
J"»| Dltte et Mkt«eb. C. n. i 10-1503-1892. — (=•') Stkokïeii. Ah. Wi. Cbcm. P"EP' 
2«-24«-IK53. — ('") TiioKstx. Thcrmocliem. Unlere. Leipiig 2-34i et 588. — (»•) Jln.. )■ 
Pi™. Soc. 30-335-1870. — («") Mbib, J. Cliem. Soc. 39-36-1881. — (»ij Lévi. C «• 
103-1196-1886.— ("■ •) Alot. B. Soc. Cliim. (3)- 37-138-11103. — i>>«) LuiticcK. J. Phtrm. 
Ch. (31-39-Û1-1861. — (™ ") W. Biltï. Bpp, Cliem. (ii-sell. 35-4*31-1903. — j»") Pouiv 
D«r. Chem. Gesell. 37-1051-189*. — («*) Uccuoiz et Bmws. J. Ph. Ui. Stli«L'i(. 
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sous le nom d'acide bisniuthiquc. En roulité, le compose n'est pas un 
acide, ciir il ne fournit pas de sel. 

Cet oxyde hydraté fii'O^ aq. n'est pas stable et a une grande tendaiic<t 
à perdre de l'oxygène. On obtient ainsi vi-aisemblablement des mélanges, 
dont la composition est comprise entre les deux formules limites Bi'O' cl 
Bi'O'. 

Les peroxydes Bi'O'et Bi'O' se produisent du reste dans certaines con- 
ditions tout à fait analogues, entre autres par l'action du dilore sur des 
solutions de potasse tenant de l'oxyde de bismuth en suspension. Suivant 
la température de l'expérience, suivant la concentration de la potasse, on 
obtient toute une série de produits dont la composition oscille entre Bi'O' 
ctBi'O". L'éleclrolyse des sels de bismuth fournit du peroxyde Bi*0' 
tandis que l'action prolongée de la potasse fondue sur l'oxyde parait 
conduire à Bi*0^ (>"t«ij_ 

Peroxyde de bismuth Bi*0'. — Le sel anhydre s'obtient par 
déshydratation des sels hydratés (Weniicke, Muir) ("'"""), ou en chauf- 
fant,' à 160", l'oxyde lii' 0=. 

C'est une poudre brune possédant les propriétés d'un oxyde salin 
(Bi'O*, Bi'O'). Elle se réduit très facilement en se transformant en sesqui- 
oxyde Bi'O', lorsqu'on la chauffe vers SOU-SSi". Cette réduction se produit 
même dans un courant d'oxygène. L'hydrogène le réduit dès la tempéra- 
ture de 265-270°, mais la décomposition est lente, même à 500". Avec 
l'oxydede carbone, la réduction commence un peu au-dessus de 100" et est 
r^ide vers 245-250°. A 140", il ne s'oxyde ni dans l'oxygène, ni dans 
l'air ozonisé (Muir). 

Les acides QxygéncH le décomposent avec dégagement d'oxygène: 
l'acide chlorhydriqtie avec dégagement de chloi'e. L'hydrogène sulfure le 
réduit avec incandescence ("' '). Il bleuit la teinture de gayac, comme le 
fait l'oxyde Bi*0^ et est réduit facilement par une solution alcaline de 
sucre. 

IItdiiaiïs. — L'hydrate Bi'O', 211*0 se prépare en électrolysant, en 
présence d'acide tartrique, des solutions fortement alcalines de bis- 
muth!"') ("'•'"*""). D'après Wernicbe, on doit opérer avec un com-anl 
de faible intensité, par exemple celui de deux éléments Ihmiell. Il se 

33-17181)1. — (I») Sthoieier. .In. Pli. Clicm. PogK. 3S-MS-18:i2. — ("*j Arpce. An. Ph. 
Uicm. Pogg. 64-M7-I815. — (»'] Heisti. \ii. Pli. Clicm, PoRg. a3-6l-lSi4. — (>»; Scmr.- 
MR. Irnujural DirecrUtioii, Côlliugcn. 1861. — '"*) JAtotELus. An. Cli. Pli. [ï)-86-lI3- 
1X37, _ (W) Fbé„. j. plurm. cii. (5) -3-30- 18 13. — (»'| Ki.É»r. An. Cli. Pli. (3)-13-.i01. 
IRM. — (Mi| Wehsigke. An. Ph. Chem. Pngg. 141-100-1870. — (») ]liii. HwrNEisTER cl 
Dons. Clicm. n. 43-342-1X80; J. Client. Soc. 39-21-1881. — (»*] JlitB. Chem. N. 35-l£:2- 
1877; J. Chem. Soc. 31-60(1-1877. — ("'j nornuss. An. Cliem. Pliarm. I.ieb. 333-ltO- 
1884. — (SM) Rekhiku. Ilrr. Clicm. Ccscll. 30-lnl3-l897. — [»i| Vi-m et CAll^Ee■E. Chem. 
S. 54-20Î-I886; J. Chem. Soc. 01-77-1887. — (=") Hem. Chem. K. *4-236-188l. — 
(»") llciii. Chem. N. 43-289-1881. — (»<») MtscriECEïSEi. B. Sm. Ch. [31-3*Ji07-188a. — 
("<) HuEiRiE>. Brr. Chem. Docll. 30-313-18X7. — (^) Kusteh. Chem. H. 39-131-1X7». 
-;»'l Deitnleii. Z. ■noiï- Chem. 30-81-18BX. — 1=") TaiBArLT. J. Plwnn. Cli. [«)-13-M»- 
1901). _ (IM) BÔttgeh. Chem. Ccntr. Bl. 758-187«. — [»'] BnînesEit ri UEicniAN^i. An. 
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déposa, à l'anode, une poudre cristalline noir brun de Dc=ô,u71. Si 
le euni-ant a une intensité trop grande, on observe un dégagement 
d'oxygène et la poudre jaune brun, qui se dépose, possî-dv une teneur 
moins élevée en oxygène. 

Le même hydrate est celui qui paraît se former aussi lorsqu'on traite 
les oxydes supérieurs, Bi'O' par exemple, au moyen de l'acide azotique 
(lIolTmani) ). toutefois, d'après André (•"), les produits obtenus paraissent 
avoir une composition beaucoup plus complexe et appartenir à une série 
du tjpenBi'O'.Bi'O'. 

Ëtudiée aussi par Ileintz I''') et Schrader("). 

L'hydrate Iti'O*. U'U a été décrit par Muir{*") ; l'hydi-ate Bi'O', 0,o II'O 
pSr Schneider ("'). 

Peroxyde de bismuth Bi'O'. — Cet oxyde (anhydre ou hydraté) 
prend naissance entre autres en traitant l'hydrate de sesquioxyde par une 
solution de potasse de densité maxima 1,559. Dans la liqueur ainsi 
obtenue, on fait passer un courant de chlore à froid; après addition 
de soude jusqu'à réaction alcaline, on porte à l'ébullitiou. En répétant 
trois fois le même traitement sur le produit formé, on obtient des 
combinaisons de formule BiO'K -l- «Bi'O* dont ta couleur varie du brun 
rouge au bnm violet foncé et d'autant plus riches en alcali que tn 
potasse employée était plus concentrée. On peut éliminer k majeure 
partie de la potasse par des traitements répétés à l'eau chargée d'a- 
cide carboni<[ue. Les produits pauvres en alcali sont d'un brun clair, 
anhydres. 

Quand on emploie des solutions de potasse très concentrées, et qu'on 
fait réagir le chlore à l'ébulUtion, on obtient des combinaisons dont la 
teinte varie du jaune d'ocre au rouge. Dans ces combinaisons, tout le 
bismuth n'est pas à l'état de Bi'O". Elles sont du type Bi'0'-j-Bi'(>^ 
mais renferment toujours des quantités variables de potasse (André) ("*). 

La méthode indiquée par Uascbroek est intéressante : l'auteur, opéraul 
en l'absence d'alcali caustique, obtient un produit d'une pureté plus 
gi-ande. I^ préparation consiste à fain; réagir l'eau oxygénée sur les solu- 
tions de nitrate de bismuth en présence d'ammoniaque concentrée. Il se 
forme une poudre d'un beau rouge amorphe brunissant à chaud et don- 
nant, ])ar fusion, de l'oxyde Bi'O'. Cette poudre, insolidtle dans l'eau et 
les alcalis, se transforme à l'ébullition, au contact de ces derniers, en une 
sid)stance de couleur fon('ée("'). Sécliée à 110°, la jtoudre aurait pour 
coin]>asition Bi'O*. 

L'oxyde Bi'O* et le soi-disant acide bismuthique BîO'll semblent du 
reste représenter, eux aussi, les deux termes extrêmes d'une série de 
produits plus ou moins riches en eau, et dont quelques-uns ont été décrits 
comme composés dél'mis. 

L'oxyde anhydre Bi'O' peut s'obtenir par déshydratation des hydrates 

dirm. Phorm. I.H-b. laS-Ol-IHai. — (»") A»db£. C. II. 114-JJlH81}a, — [i" «( IIou,»m. 
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it 120*. Ce cftinposû se réduit facilement lorsqu'on lechaufTe dans l'hydro- 
gène oti dans l'oxyde de carbone. Avec ce dernier gaz, la réduction se 
|)roduit déjà à 75°. Chauffé dans l'air ou l'oxygène, il se décompose, 
vers 250", avec formation d'oxyde Bi'O' (Muir) (^). Les acides le décom- 
posent à la façon du peroxyde Bi'0'{"'). 

Arppc décrit comme oxyde Bi*!)* un composé qui, traité à l'ébulli- 
lioii avec de l'acide azotique, donne un oxyde de couleur verte moins 
riche en oxygène |Bi'0*| (""), (Frémy) (*"). 

L'hydrogène sulfuré le réduit en donnant l'oxysulfure Bi'O'S (Scher- 
penberg) ("°). L'acide arsénioix en liqueur alcaline le réduit avec forma- 
tion de sesquioxyde et d'acide arsénique (Reichard) ('** " '"), 

IIymiates. — On a signalé plusieurs hydrates : 

— Bi'O'. 11*0. — Décrit par Arppe et Muir("**'*"), 

— Bi'0',21i'0. — L'existence de ce composé avait été signalée par 
Bocdekcr et Deichmann("'). L'élude en a été reprise dans les travaux 
successifs de Muir, qui l'a regardé comme un oxyde Bi'0'(""'"*).Daprès 
Hermann O, ce n'est ni un oxyde, ni un composé plus complexe : il ne 
renferme ni oxygène ni azote. Il aurait la composition d'un sulfure de 
bismuth Bi'S*. 

— Bi'O'. 3I1'0, qui a élé obtenu par Muirf"). 

— 5Bi'0MI'0: 2Bi'0'.ll'0. —Ces derniers décrits par André(^). 
Peroxyde de bismuth Bi'O'. — Hollard l'a obtenu sous forme 

d'une poudre jaune citron, ne changeant pas de poids à ISD", en électro- 
lysant une solution de sulfate de bismuth en présence d'acide nitrique et 
de sulfate de cuivre ("* "). 

AutreBOxydesdebismuth.— Bi'0'.[2Bi*0'.Bi'0=J. — Le 
compo.<ié décrit par Stromeyer ("*) correspond à cette formule, e( non à 
celle de l'oxyde Bi'O*. Hoffmann l'a obtenu, en traitant par l'acide 
acétique l'oxyde formé par l'action des hypochlorites alcalins sur le sesqui- 
oxyde("*). [Voyez aussi Arppel"*)]. 

— 4Bi'0'.Bi'0'-H6H'0. —Oxyde isolé par André (>"). 

— Bi'0'.5BL'0' [Bi'O'j (Muir, Arppe) ("* " "*). 
Oxyiluorure de bismuth BiOF. — Muir l'a obtenu par ébul- 

lition du compose BiF'.SHF avec de l'eau, ou en saturant d'oxyde l'atide 
fluorhydrique jusqu'à disparition de la réaction acide de la liqueur. C'est 
une poudre blanche non déliquescente. D^ 7,5. Un composé BiOF.2IIF 
a été préparé en traitant l'oxyde de bismuth par l'acide fluorhydrique en 
quantité ménagée. Une partie de l'oxyde passe en solution h l'état de fluo- 
rhydrale de fluomre, en môme temps qu'il sit forme une poudre inco- 
lore représentant la combinaison BiOF. 211F. Cette poudre se décompose 
par lavage à l'eau en donnant l'oxylluoruro précédent (Muir) ('" "' "'). 
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Oxycblorurea de bismuth. — On m a di-cril plusiours, ii savoir 
BiOCI, lîi'Cl'O' ou Bi'Cl'O" (Muir)(~), Hi'O'Cl' {ArppeJ. Dv tous n-s 
compasés, seul l'oxyi'lilortire BiOCI csl bien ronnu; les coiupuntôs de Muir 
ne représentent vi-atsemblablemml que des mélanges complexes d'osy- 
chlorurc BiOCI avec de petites quantités de Irirlilorurc. Quant au corps 
Bi'0'CI% qui se produirait eu soumettant l'oxyrldanin' BipCl à l'action 
d'une forte chaleur, son existenee chimique est loin d'être démontn'i'. 

Oxychlorure de bismuth DiOCI. — Il repi-ésente le produit <l<- 
décomposition dutrichlorure par l'eau [Jacquelain("*), Muir, V. Thomas]. 
On l'obtient aussi dans rosydation de ce dernier composé par l'air ou te 
peroxyde d'azote à chaud. Les solutions de nitrate précipitent aussi cet 
«txychlorare lorsqu'on les verse dans des suhitions de chlorures alcalins 
ou même d'acide chlorhydrique dilué. Pour l'avoir bien cristallisé, on 
peut opérer comme l'a indiqué De Schulten : 

On dissout n grammes d'osyde de bismuth dans 300 centimètres cubes 
d'acide chlorhydrique de densité 1,05; on chaulTe à réhuDition el on 
ajoute 2 iilros d'eau bouillante, puis on lîltre ; on chautTc la liqueur liltrée 
jusqu'à ce que tout le pi-écipité soit redissous et on laisse refroidir. 
Après 24 heures, on recueille les cristaux, on lave à l'eau acidulée par de 
l'acide chlorhydrique, puis à Fcau pure. 

Cristaux quadratiques incolores et limpides. D,E^7.7i7 (De Scbul- 
teD> (""), 7,2 (Muir) (**'). Il est insolubht dans l'eau, qui n'exerce sur hii 
aucune action, insolidilc aussi dans l'ammoniac liquide (t'i'anklin el 
Kraus)(**^. Il est stable h l'air. ChaulTé, sa couleur passe du blanc nu 
jaune; par refroidissement toute la masse ne redevient pas blanche 
(Herï) C"*). A haute température, il dégage des vapeurs de chlorure de 
bismuth [De Schulten, V. Thomas). Il est soluble sans altération dans 
l'acide azotique concentré. L'aride cidorhydrique le transforme en chlo- 
rure; l'acide iodhydrique donne un mélange de chlorure et d'iodiu-e: 
l'acide sulfurique donne du sulfate. Chauffé dans un courant de chlore 
au rouge, il est transformé en chlorure (Jacquclain) (*"}. 

La potasse étendue l'attaque à peine, même à chaud. Avec des solu- 
tions concentrées, tout le cldonî est éliminé ("'•''"). On coimait pin- 
sieurshydrates : BiOCI. 5H'0(PhiUi()si ("'), BiOCI. II'O (lleiniz) ("'). Ces 
hydrates, séchés à 100°, deviennent anhydres (Œsten, Jucquclain, Aipi»-!. 
TAwmocAimiV. — BiCP-(-aq. = BiOCI + 7850'", d'où l'on déduit 
pour la chaleur de formation de cet oxychlorure 88180**' {Thomsen) {***"(. 
Usages. — Il est utilisé dans l'industrie sous le nom de blanc de per- 
les, blanc d'Espagne. 

U3-IM8. — I») Uni. CItem. H. 34-303-1H70. — {«") VVeiund c( I.^iKXSTKrx. Z. aiinrg. 
Chcro. a<WO-l«90. — !" "| V.mto et Hiobr, Iter. Cliein. liw-.-U. 33-625-1000. — f»*; P.-^- 
UETiiKnirF. An. Pb. Cliem. fagf. 74^86-1849. — [«»:, Si;hïrpilxbeiig. Vlltli. Phtnn. In<l. 
Erlingcn 2-1. — C» ■) Heiii. Z. murg. Chcm. 36-546-11I03. — (>»1 De Scholtïi. B. 
SiK. Ch. (5)-33-lfi6-l(W0. — (S«'i STiiaMiTEii. An. Pli. Clicm. Po^. 30-549-183!. — 
1">1 PMt(.n. Ph. Vtg. (!)-a-W6-<RôO. — ;^<) Thudex. I),'r. Chem. G^>ll. 1»^9-1K)G. - 
(I") FnLLin. Ar. ApM. (l)-30-4l. — (^ Uiixri. An. l'ii. Chcm. fogg. 03-55-1S4i. — 
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Chlorate de bismuth. ~ L'hydrate de bismuth se dissout I>u>n 
dans l'acide chlonijuc. Lorsqu'on cherche h coiicenlior la solution, elle 
se décompose (Wikhler) ("*), 

Percblorate de bismuth CIO'BiO. — Muir Ta obtenu eu chauf- 
fant une solution aqueuse d'acide perchiurique avec du bismuth métal- 
lique. II se forme ainsi une poudre blanche amorphe, insoluble dans 
l'eau, solublc dans l'acide chlorhydrique et Tacide azotique. Chauffé au 
rouge, il donne du trichiorure do bismuth. 

Oxybromares de bismuth. — L'oxybromurcRiOlir est bien connu. 
Muir a signalé des osybroniures complexes obtenus soit par l'action de l'air 
sur le bibromure, soit pai" l'action du brome sur le scsquioxyde Bi'O' ("'), 

Si l'action <lu brome sur l'oxyde peut conduire, d'après Muir, ô des 
Dxybromures à poids moléculaires élevés, V. Thomas a démontré que, 
par l'action de l'air et de l'eau, on arrivait toujours à l'osybromure 
ItiOEb*. Le peroxyde d'azote donne le même composé. 

Oxybromure BiOBr. — De Schultcn le prépare comme l'oïyehlo- 
rure correspondant. Cristaux quadratiques, U,!. = 8,082 (De Scliulten), 
0,7 (Muir) I™). Il est soluble dans les acides chlorhydrique et bromby- 
driquc. L'acide azotique, surtout à chaud, le dissout facilement sans 
l'altérer. L'acide suifurique, même concentré, le dissout 1res mal, mais 
|iar une action prolongée le transforme totalement en un uiétange de 
sulfate neutre cl de sulfate basique, Bi'0'.5S0' et Bi'O'. SSff (V. Tho- 
mas). Lorsqu'on le chauffe, la couleur de cet osybronmre passe du blanc 
au jaune, puis au brun. Le phénomène est analogue à celui observé 
avec l'oxychlorure (llerz)('**''). 

Les composés Bi'0*Br* et Bi"0"Br' ont été décrits pai- Muir. 

Bromateadobismuth^Bi'O'.SBr'O' + eil'OiRammelsberg)!'"). 

— Ce sel s'obtient en dissolvant de l'oxyde de bisnmth dans un excès 
(l'acide bromique. Même en employant un excès d'acide, une partie reste 
insoluble. La liqueur, séparée du précipité, fournit, par éraporation, une 
poudre blanche amorphe représentant le broma te ôBÎ'O'. 2Br'0* + 6Il'0. 
Le sel perd toute son eiui entre 150 et 200*. 

Oxyiodures de bismuth BiOl. — l,es nombreux oxyiodures 
employés eu pharmacie sont constitués par des mélanges d'oxyde et 
d'oxyiodureBiOl, le seul ayant une existence chimique défînte (Astre){*'*). 

On l'obtient dans un grand nombre de réactions, entre autres par 
l'action de l'eau ou de l'air, à chaud, sur le triiodure. 

En traitant l'azotate de bismuth par une solution d'iodure de potassium 
en présenced'une quantité d'eau suflisante, à chaud, on prépare facilement 
de l'oxyiodure [Cruel ('"), Franket Môrk.KasparC"), Astre, Fischer ("*)]. 

('") mcHiER. An. Chem. Pliarai. Lipfa. 53-î.w-IM*. — (>") SIcib. Chcm. S. 33-15-1876.— 

l"t) am«. Cheio. S. 33-109-1876; 3*-203-l876: J. CliL'm.. Soc. 3i-24-1877. — F») Raii- 
■cuiEMi. \n. Ph. Chcm. P.^. B3-76-l8i^. — i™i Asthi;. J. Plunn. Ch. (.'))-33-'l9.V189a. 

— ('^I GauEL. Ar. rOr Phirm. (3)-a5-457.— {^^ Kaifar. Sclmcigcr Wochi^sclir. f. Pliiriu. 
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D'après De Schultcn, on t'obtient bien crislallisv en dissolvant 0*^,251) 
d'oxyde de bismuth Bi'O* dans -iO centimètres cubes d'acide iodhydriqm' 
de densité j,2; on dilue avec litres d'eau Troide et on chauffe au bain- 
marie. Au fur et à mesure que la température s'élève, l'oxyiodurc se 
dépose en cristaux quadratitjues limpides d'une belle teinte cuivrée. 
D^7,!)22. 

Chaufft! à l'air à une température suffisante, il se transforme en osyde 
avec perle d'iode. A l'abri de l'oxygène, il se sublime sans fondre. L'acide 
chlorhydrîquc le dissout rapidement; l'acide azotique donne un dépOt 
d'iode. Le peroxyde d'azote le transforme, dès la température ordinaire, 
en oxyde. Ni l'eau ni les alcalis caustiques ou carbonates en solution 
étendue ne l'attaquent, même à l'ébullilion. D'après Blyth, cependant, la 
soude caustique fournirait un oiyiodurc presque blanc, microcristallin, 
insoluble dans l'eau, de formule Bi"0"l' ("'). 

L'hydrogène sidfuré et les suifliydrales alcalins, surtout en présence 
de soude ou de potasse caustique, l'altiquent iiipideuient avec formation 
de sulfure (Schneider) ("'). Toutefois, d'après MuirctEagles, l'Iiydrogcne 
sulfuni semit sans action (*"|. 

Citons encore les oxyiodures Bi"U"P('"); Bi"0"'r'; Ili"0"P('**). 

Zodate de bismuth ("*""'). — D'après Buisson et Ferray, l'acide 
itxljque précipite tout le bismuth d'une solution acétique d'un de ses sels 
sous forme d'todate Bi'0*.5i'0". C'est une poudre blanche, insoluble 
dans l'eau et les acides. 



PROTOSULFURE DE BISMUTH Bi<S' = 481,12 (l)i:8M7l !i 13.33; 

tl s'obtient par voie sèche en projetant du bismuth dans un excès 
de. soufre porté à i'ébullition. Quoique le soufre soit en excès, il reste 
encore du bismuth non transformé. Le sulfure obtenu est fondu à nou- 
veau avec du soufre et chauffé jusqu'à fusion complète de la masse. Par 
refroidissement, le protosulfure cristallise, ce qui permet de le séparer 
de l'excès de bismuth {Lagerhjelm, Werther, Schneider) C"'**), 
!)= 7,466 (Playfair et Joule) n. 

D'après Schneider ("'), on peut l'obtenir aussi par l'action de l'hydro- 
gène sulfuré sur le protoxyde de bismuth, sous forme d'une poudre 
gris ardoise, indécom|>osable à cliaud à l'abri de l'air. 

li fond au rouge dans un courant de gaz carbonique en se décompo- 
sant en bismuth et trisulfure. Dès sa température de fusion, l'hydrogène 
le réduit à l'étal métallique. 

30-9tr> Pl 2r>7. — ("") KiscuEB. Phsrm. Zeit. 32.501. — ("') Sr.pxnnEB. Silz. prûu, Al*i. 
-.WBM. — 1"*) R«N«Ei.sBE«o. ,Vii. Ph. Cliura. Pogg. ♦♦-368-1858. — (™) Bkisso:. i-l Friiiui. 
Munit. Scift.1. 3-B00-i87i. — (=») Blïih. Cht-m. fi. 7+-30(H8B&. — (W) BEHiÉLira «I 
I,acerh«;l«.J. Pli.Cli.Sch«rïig. 17-416-1816. — (=») Wekihee. An. Ph. tliera. Pogg. H7-*Sf- 
1812. — (™] Schxeihïb. An. Pli. Ov-m. Pogg. 91-144-lSM. — ("O) Pliipiu el JoriE. «cm. 
Chem. Soc. 3-37-1816.— ;»''■ «ose. .Vu. Pli. Cliotn. Pogg. 81-10I-I851. — («, StBMiMii. Xn. 
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L'oxyde «le bismuth hydrate mis longtemps à digérer à 50-60", avet; 
une solution de cyanure et de sulfoeyanate de potassium se tiansformc 
en protosulfure (IlermamOC^). 

Le sulfure de bismuth est en prismes dont l'angle est voisin de 90°. 
L'angle du prisme est, d'après Rose, de i)Û"40' : les cristaux sont ortlto- 
rhombîques. Chauffé très fortement, it perd fa presque totalité de son 
soufre (Schneider) (^). La vapeur d'eau, à haute tempéi-atiire, donne une 
petite quantité de métal (Regnau]t)(^"). 

L'hydrate Bi'S'+ 21l'0 s'obtient en dissolvants grammes de tartrate 
de bismuth dans ta quantité nécessaire de potasse caustique et diluant à 
1500 ce. avec de l'eau privée d'air. La solution est alors additionnée d'une 
solution potassique renfermant 2 grammesde chlorure stanneux cristallise. 
L'hydrogène sulfuré précipite de cette liqueur une substance noire qu'on 
bve d'abord à l'eau alcaline, puis à l'eau pure. On sèche au bain-marie. 

Les acides le décomposent avec séparation de bismuth (Schneider)(^'). 

La fusibilité des mélanges de soufre et de bismuth a été étudiée par 
Péhibon (""). 

SESOUISULFURE OE BISMUTH Ri>S= = 5l5,ig Bi:ltl,3e; S^tS,'! 

Il existe à l'état naturel. 

La préparation, à partir des éléments, est toujours pénible, car même 
en présence de soufre en excès, il reste du protosulfurc (voyez ci-dessus) 
(Mari)("'). 

On l'obtient, par contre, très facilement eu précipitant une solution, 
peu chlorhydrique, d'un sel de bismuth par l'hydrogène suiftu'é. 

Le sulfure cristallisé a été reprothiit par L)e Sénarmont et par Dum- 
cher. D'après ce dernier, on l'obtient facilement par l'action de l'hydi-o- 
gène sulfuré sur les vapeurs de trichloruro de bismuth (*" "*"*"). L'hypo- 
sulfite de soude en tubes scellés à 140-200° précipite aussi tout le 
bismuth d'une solution de nitrate sous forme de sulfure (Norton) {"*). 

Propriétés. — Le sulfure de bismuth obtenu par voie humide est noir 
et amorphe. Il est insoluble dans les sulfures alcalins, suilout lorsqu'il a 
été préparé en milieu acide (Stone)("'). Lorsqu'on le précipite de ses 
solutions par un très grand excès de sulfure alcalin, on arrive cependant 
à en dissoudre une petite quantité (Stillmann) (^), par suite delà formation 
de sulfure double. Mettant à profit cette très légère solubilité, l)i(le, en 
introduisant dans une solution saturée et froide de sulfure de potassium 
un excès de sulfure de bismuth amorphe, a pu, sous l'action de la cha- 
leur, le transformer en sel cristallisé (""), (.StanekK"'). D'après Spring, le 

Ph. Chem. P.^. eT-WW-lSM. — (>« «) PHuiioN. C. II. 137-(ïiS-l»0.>. — C"! IUcmclt. An. 
Cil. PL. (2)-6a-3a7-ie36. — [»*) Maiii. 1. Pb. Ch. Sdiwoig. IJ8-t7'M830 ; 58-lli-lKM. — 
.«"j Hatier. Am. J. Se. (il.2*-l 89-1835. — (»> ') DtnociiE». C. 11. 33-823-1851. — 
Ji") NoHTOi. Z. vuirg. Clicoi. 3S-225-I00I. — (=»") Htose. J. Am. clipm. So.-. 18-1091-1896. 
— (»] Stiixitjm. j. Am. rhem. Soc. 18-68Ô-I896. — (*»1 Kinn. C. H. 12O-186-1805. — 
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sulfure de btsmulli amorphe cristallise spontanément, à température or- 
dinaire, après un temps considérable ("*),' 

Le sulfure cristallise en prismes orthorhombiquesC^), isomorphes de 
ceux fournis par le sulfure d'antimoine et identiques avec le sulfure de 
bismuth naturel [De Scnnrmont, RinneC^)]. Le plus souvent, il se pré- 
sente, lorsqu'il est fondu, sous forme d'une masse lamellaire noire dv 
densité 7,001. Le sulfure fondu se dilate d'une façon notable au moment 
de sa solidification. Chauffé un peu au-dessus du ronge sombre, il se dé- 
compose déjà avec perte de soufre et formation de protosidfure Bi'S'. 
Chauffé au four électrique, il laisse un résidu de bismuth (Mourlot) ("")■ 
Il est insoluble dans l'ammoniac liquide (Gore)("'). 

Le sulfure de bismuth s'attaque bien parles acides: l'acide chlorhy- 
drique donne du chlorure de bismuth avec dégagement d'hydrogène sul- 
furé; l'acide sulfiirique fournit de l'acide sulfurenx et l'acide azotique 
met du soufre en liberté. Les alcalis ne l'attaquent pas. L'hydrogène donne 
du bismuth : la réaction est limitée par la réaction inverse {*"). Les halo- 
gènes produisent des chloro, bromo et iodo-sulfures. 

A l'air, à froid, le sulfure est stal>le. L'ozone donne de l'acide sulfu- 
rique (Mailfert) (*"). Traité à l'ébullition, avec une solution de sulfate 
rerri(]ue, il le réduit à l'état ferreux avec dépôt de soufre : 
Bi'S' + 3Fe'(SO')= = (S0')=Bi'-t-(iS0'Fe + S=. 

La l'éaclion est quantitative et llanus l'a proposée potu* le dosage volti- 
métri({ue du bismuth (*"). 

Le sulfure de bismuth n'est [tas attaqué, comme celui d'antimoine. 
(Kir ébullilion avec une solution de chlorure d'ammonium (Pli, de Cler- 
mont) ("*). 

L'hydrogène phosphore doime de l'acide sulfliydrique, du phosphore 
et du bismuth (Hose)("'). Le tricblorure de ]>hosphore le décompose 
très facilement avec formation de trichlorui'e de bismuth (Weber)(*"). 
Le cyanure de bismuth n'est pas réduit par la solution de cymitire de 
potassium (Ilermaim) ("*). 

Sulfure colloïdal de bismuth. — Vinssinger ("*) l'a obtenu eit 
produisant le sulfure de bismutli dans une liqueur suflisamment étendue 
pour permettre d'éliminer par dialyse les corps étrangers, avant que l'ag- 
glomération du précipité ne se soit produite. La solution du sulfure cnl- 
loidal est brun rougeàtrc. Une fois coagulé, le sulfure perd sa solubilité. 

ChlorosuUure de bismuth BiSCI. — Ce chlorosulfure prend 
naissance : 1" on chauffant 8 à 10 (lartics de chlorure double d'ammo- 
nium et de bismuth {2AniCI-(-BiCP) avec { partie de soufre: 2° en 

i«») I'hillim. An. Pli. ChPm. Pogjt. 11-470.1837. — i*^) De Sknabmost. C. R. 32-m-iK,l. 

- («•, Rrse. Zeil, Beulstli. freol. Gcwllsi-li. 43-64. — {""] Stmikh. 1. inorg. Cliem. 17-H7- 
1898. — f") SuLFEM. C. R. 04-1IK6-18S2. — [»™) II.ms. Z. aiiorR. CWm. IT-HMSW. 

- ("•) Ph. de (:i.ïhiic.st. c. R. 88-972-1870. — {""] Wcteb. SiU. prOss. Akid. 3*>125-t8M>. 
_ ("•) ffiissiicGKit. D. Soc. Cil. (2)-49-4ô3-iai«(. — C™] Hnrmus. \n. Qicm. HiBim. Lirb. 
323-110-188*. — 1"": MoïRuui. \h. Ch. Pli. (7)-17-.M0-181W. — [">) Ho«i:. .In. Pli. Cliem. 
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traitant le même chlorure double par l'hydrogène sulfuré; 5° en chaul- 
Tiint le chlorure double avec du sulfure de bismuth (Schneider)!"'). 

D'après Muir et Eagles, le même composé se forme pur l'action de l'hy- 
drogène sulfuré ou du soufre sur le trichlorure, ou par l'action du chlore 
sur la vapeur du trisuifure (*" " *'*). 

Il est en petites aiguilles à éclat mclalliqne de couleur gris plomb foncé. 
Leur poussière est rouge brique ou rouge cerise foncé. 

Chauiîé fortement à l'air, le chlorosulfure s'oxyde avec dt^gagement 
d'acide sulfui'eux. Le résidu est un mélange de chlorure et de sulfate 
basiques. L'eau pe le décompose pas. Chauffé dans un courant d'acide 
carbonique, il perd du trichlorure et laisse un résidu de sulfure Bi'S*. 
BromoBulfure de bismuth fiiBrS. — Il a été obtenu par Muir 
l'I Eagles, dans les mêmes conditions que le chlorosulfure. 

lodosulfure de bismuth BiSI. — D'après Schneider, on peut 
l'obtenir soit en saturant de sulfure de bismuth de l'iodure de bismuth 
chauffé à l'ébuilition, soit en chauffant ensemble un mélange d'iode, de 
soufre et d'iodure de bismuth. 

L'iodosulfiire forme des cristaux gris d'acier à éclat métallique, inatta- 
quables par l'eau bouillante. L'acide chlorhydriquc donne de Thydrogéue 
sulfuré, l'acide azotique de l'iode et du soufre. Traité par les alcalis, il 
perd tout son iode et se transforme en oiysulfurc. 

Si l'on chauffe le sulfure avec un excès d'iode, tout le soufre est éli- 
iriiné et il reste du tri iodure ('"""*). 

Oxysulfures de bismuth. — Le karélinite, que l'on trouve dans 
l'Atlas, est constitué par un oxysulfure de bismuth de formule Bi'O'S. 
ll = 6,60(Hermann). 

En fondant un mélange de soufi-e et d'oxyde Bi'C, il se dégage de 
l'anhydride sulfureux et il reste une masse grise de densité 6,51 et de 
formule Bi'O'S'C"). Scherpenberg, par l'action de l'hydrogène sulfuré 
sur l'oxyde Bi'O", a obtenu le composé Bi'O'S. Enfin Schneider a si- 
gnalé la formation d'oiysulfure par l'action des alcalis sur l'iodosulfuro 
(voyez ci -dessus). 

Suintes de bismuth. — Le sel neutre n'est pas connu. En traitant 
les liqueurs de niti-ate de bismuth par une solution de sulfite de soude, 
on observe la formation de sels basiques dont la composition diffère 
suivant le mode opératoire (Seuberl et El)en)('"). En faisant réagir du 
1^1 sulfureux sur de t'oxyde de bismuth tenu en suspension dans l'eau, 
il se forme un sulfite instable, insoluble dans l'eau. Toutefois, par disso- 
lution de l'oxyde dans une solution concentrée de gaz sulfui-eux, ftôhrig 
prétend avoir obtenu un sulfite basique stable de formule 2Bi'0'.3SO'. 

tow a4-556-I8r.2. — ("•; S.:H^EtDCEi. An. Ph. Cliem. Pogg. 93-W4-ltt5i. — (♦") Mbir et 
KiGLEi. J. dicm. Soc. e7-90-IB9o. — (*») Go«. Proc. Rov. Soc, 31-1+0-1873. — ('") Hnm. 
Oitm. N. 35-216-1877. — ;"«] Schkeidrr. An. Ph. Cliom. pigg. liO-«3-1880. — ("•) PÊnw!.. 



jvGoo'^lc 



88 SL'LFITES DE BISM171I. 

5H'0('**). Chauflé, ce composé perd son acide siiirureux el laisse un 
résidu d'oxyde. 

Dithionates de bismuth S'O'.Bi'O'.Ml'O. — KlOssC") l'n 
obtenu par dissolution de l'oxyde hydraté dans l'ncide dithionique. Pnr 
évaporation de la solution, il se dépose en erislaus rhomhoédriqurs 
(P = 63"15')("'). Au contact de l'eau, il donne un sol basique, faci- 
lement soluble dans les acides étendus. Les crislaux sont emorescciils 
à l'air; ils perdent 4H'0 lorsqu'on les abandonne sur le chlorure tic 
calcium. La dernière molécule d'eau ne peut s'éliminer sans déterminer 
la décomposition du dithionate. Klûss a signalé un autre hydi-ate de 
formule S'CC.Bi'O'.H'O. 

Un sel basique 3S'0*.4Bi'CP-1-5ll'0 peut cire obtenu en traitant la 
solution d'oxyde hydraté dans l'acide ditliionique par unegrande quantité 
d'eau à 60*. H se présente sous forme d'un i)récipilé blanc soluble dans 
les acides étendus. 

SuJfates de bismuth. — On a signalé nu certain nombre de sels. Le 
sulfate neutre (SO')'Bi', que Dei-zélius et Lagerlijelm {*") et Schulz- 
Sellack('") ont obtenu, n'a pu être reproduit par LeistC"). Les recherche 
plus récentes de Hengsen ('") , confirment au conti-airc l'existence de ce sel. 
Fondus avec du soufre, tous les sulfates donnent du sulfni'e de 
bismuth (Violi '**'). Chauffés avec du charbon, ils laissent un résidu de 
bismuth métallique. 

Sulfate neutre de bismuth (SO*)'Bi*. — Il s'obtient en atta- 
quant le bismuth par l'acide sulfurique concentré (Lagerlijelm'l ou en 
dissolvant l'oxyde dans l'acide moyennement étendu (Schulz-Sellack). Par 
évaporation de la solution, on obtient un dépôt d'aiguilles qui aban- 
donnent l'excès d'acide qu'elles renferment, lorsqu'on les chauffe jusqu'au 
voisinage de 400°. Le résidu est constitué par le sel neutre, qui ne se 
décompose sous l'octinn de la chaleur qu'au-dessus de 405* [BayleyC"). 
Hengsen]. 

Les aiguilles obtenues par évaporation constituent très vraisemblable- 
ment le sel acide de Lcist. 

En traitant ce sulfate par l'eau et évaporant la solution à 100°, o" 
obtient une poudre qui est constituée par l'hydrate (SO')'Bi'.51l'0. 
En opérant à température ordinaire, on obtient un hydrate un peu plus 
riche en eau (S0')'Bi'.ô,5ll'0 (Hengsen). 

En décomposant )e sel neutre par l'eau, jusqu':'< ce que celle-ci ii'ail 
plus de réaction acide, qu'on opère à froid ou à chaud, on obtient toigours 
le même compose Bi'O'.SO'.H'O ou |Bi'0(OH)*.SO']. 

C. n. 13a-18-l«H : B. Soc. Cb. (3)-a5-I49-1001. — ("•} S™i™. Z. ph. aïoin. 18-5Ô3-189S.- 
(»») IIeii»si. J. pnkU Chcm. 76-i48-18riS. — ("'| Seihebi cl Elles. Z. «qotj. Chcm. 4-73- 
1898. — ['") nOiiRie. J. praki. Chem. (ï)-37-Sn-lg«8. — [""j Ki-tM. An. aicra. Plum. 
Licb. 340-183-1888. — ("*) Foci. Z. Kr>-sl. 14-340-1888. — ["•) BEDifLisict LtcenuEii. 
J.Cb. Ph. ScbwciK. 17-418-1816. — (•»'■ Stnri.i-SiiLuc». 1(.t. Chcm. Gcwll. 4-15-1871.- 
['") 1.EIST. Ad. Chcm. Plurm. I.ich. 100-30-1871. — («) He>g»:>. Rcc. P>vs-B«. 4-401- 
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Le sulfate neutre anhydre est réduit à l'état niétaltiquc par l'hydio- 
î^éne (Arfewdson) (""). Il absorbe l'acide chlorhydrique avec dégapo- 
ment de chaleur; il devient en même temps humide et se prend en massi-, 
ce qui vraîsemblablenient entrave l'action ultérieure du gaz. L'absorptîitn 
terminée. In masse se fige par refroidissement jilengsen. Prescott("')]. 

Bodman a pu obtenir des cristaux mixtes correspondants à la formule 
(SO')'(Bi. M)' -|-8H'0. formule dans laquelle M= Y -+-Di ou La et (Sfl')= 
|BiLa}'.5H*0. 

Le sulfate (S0')*Bi'-f-8H*0 représente une forme instable et n'a pu 
être préparé. t)e I étude des mélanges, on déduit pour la densité de oc 
composé la valeur 3,538 ("' '). 

Sullates acides de bismutb (S0']'.(ti'II'.5[I'0 ou |{$0')'fii'(V 
■+■ SffO]. — il a été obtenu par Leist en traitant l'oxyde de bismuth par 
I partie d'acide sulfurique et 2 à 5 parties d'eau. Il se forme ainsi «ne 
poudre blanche qui se diasoul dans l'acide très chaud. Cette solution, 
concentrée jusqu'à commencement de volatilisation d'anhydride snlfuiique, 
abandonne par refroidissement des aiguilles ii éclat soyeux, insolubles 
dans l'eau, mais solubles dans les acides. 

La teneur en eau est de 7 ou 9 molécules d'eau. 

Par l'action de l'eau, le sel perd de l'acide sulfurique et laisse un 
résidu de sel basique 4Bi'0'.3SO'-H 15II'0. 

Adie, qui a repris récemment l'étude des composés formés par l'action 
de l'acide sulfurique sur l'osyde de bismuth, est arrivé aux conclusions 
suivantes ("') : 

Avec l'acide de concentration limite comprise entre S0'II*.6II'0 et 
SO'HM2irO, il se forme un dépôt de sulfate basique, DBi'OMlSœ. 
17H'0. 

Avec l'acide correspondant aux compositions limites SO'H'. 511*0 et 
SO'H'.MI'O, on obtient le sel acide (Sœ)'.Bi'0'.7II'0. Avec l'acide de 
concentration comprise entre S0*H'.2I1'0 et SO*H'.H*0, il se forme 
un sel trihydraté (SO')*.Bi'0*.î>II'0. Si l'on fait cristalliser ce composé 
dans l'acide sulfurique eoncenti-é, on obtient au-dessous de 170* l'hy- 
drate {SO')'.Bi'O*.]0ll'O, tandis qu'au-dessus de cette température on 
obtient un sel monohydratc. 

Tous ces sulfates acides, chauffés au bain d'air, au-dessus de 1 70% 
perdent de l'acide et se transforment en sulfate neutre. 

Sulfates basiques de bismuth. — SfV.Bi'O*. — Le sel anhydre 
s'obtient en chauffant les sels à teneur plus élevée en acide jusqu'à ce 
que le résidu soit coloré en jaune à chaud. Par refroidissement, le sel 
devient blanc. Il est insoluble dans l'eau (lleintz) (*"). 

L'hydrate SCP.Bi'O^'ilPO s'obtient, d'après le même chtmisic, en 

188.-.. _ (*») Bmi.ii. 1. Clicm. Soc, 51-670-1887. — [""j Anrp-nnso^. An. Pli. r.liom, PcigR. 
1-.tO-I1«î4. — i"'] l'sEKon. Oiem. S. 38-178-11(77. — ■"' ") Bonn.is. l.-\l. am.rp. Cli. 
a7-!7M90I. — ("•) AriE. Proc. Qieta. Soc. 15-22li-i 1800-1000]. — ['= Humi. Au. Pli. 
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lavant à l'cair bouillante le compose Bî*CP.2SCP.3II'0. [Comparer Lûd- 
decke{'")et Ruge ("")]. 

L'hydrate SO'.Bi'OMI'O est celui qu'on obtient par décomposition, au 
contact de l'eau, du sel neutre (Hengsen). 

— 2SCP.Bi'0^5H'O. —H s'obtient, d'après Heintz, en ajoutant de 
l'acide sulfurique à une solution nitrique d'azotate de bismuUi. Il se 
précipite des aiguilles microscopiques décomposables h l'eau. LCiddeclie 
l'a obtenu en tables hexagonales en chauffant avec de l'acide acétique ou 
de l'acide sulfurique étendu le sulfate double (S0')'BiAm.4H'0 ('='*"''). 

— 'iSO^.Bi'tP.SII'O. — Leist l'a préparé en dissolvant l'oxyde de 
bismuth dans l'acide sulfurique étendu, filtrant chaud et faisant cri^ 
talliser ('") . 

— 5SO'.4Bi'0*,ibll'0. — C'est le produit de décomposition à l'eaii 
du sel acide de Leist. 

— llSO'.5Bi'OM7H'0(Adie). — Voyezàt;K//a«'S(idrfes. 

— SSO'.ûRi'tP.SIl'O. — En chauffant, vers 251)*. un mélange de 
sulfate de soude en excès et de nitrate de bismuth en solution azotique, 
Athanasesco a obtenu ce sel sous fonne d'une poudre bbnche constituée 
par des aiguilles microscopiques ('^ l . 

HypOBulfite de bismuth. — l^r addition d'hyposullite de soude 
ù une solution d'un sel de bismuth, on n'obtient pas, au début, de pi'é- 
cipité; mais, après un certain temps, il se produit du sulfure de bismuth. 
Si, à la solution de sel de bismuth, on ajoute successivement de l'hypo- 
sullïle de soude, puis du chlorure de potassium, on obtient un hyposultitc 
double de bismuth et de potassium (Camol)(*"). (Voyez à Potassium.) 



Séléniure de bismutli. — Les séléniures de bismuth se trouvent 
fi l'état naturel. La guanajualile est une combinaison double de sulfure 
et de séléniure 2Bi'Se',Bi*S'. La silaonite a pour formule brute 
Bi' Se ("■'"•}. 

— Le bismuth se combine à chaud avec le sélénium avec un faible 
dégagement de lumière ('"). 

Schneider ('") en fondant 2 atonies de bismuth avec 5 atomes de 
séléniiun et fondant à nouveau le produit obtenu avec une nouvelle 
quantité de sélénitun tout en évitant, autant que possible, l'accès de l'air, 
u pu préparer le séléniure Bî'Se* en lamelles cristallines à éclat méLnl- 
lique. D = «,82 (Schneider), 7,10(i (Litlle) ('"). Chauffé à l'air, ce sélé- 
niun- s'oxyde avccpcrie de sélénium. Il n'est pas attaqué par l'acide chlu- 
rhydrique, mais facilement par l'acide azotique concentré et l'eau régale. 

l-hem. VoeK- 83-77-IMl. — *"; LmotctE. An. aipm. Plurm. Licb. I40-Î7Î-1886. — 
,>» AiiiiMsKfco. t. R. 103-J7M88e. — *" Cirwt. C. R. 83-33H-t)t76. — ,'"; Febw- 
Ki. Z.Krï>t.l-(!»-i«77.— ,™ Kiemil. Jabrv»b. Hin. «.VIMi. — ™' ï«lift. Am. J- Sr. 
ir> -UÏ-«i(-lIi7K. — "" BtKii!Lii-9. J.Ph. Ch. ïkliKiifT. a3-l59-l8m. — ("'; S€««im:i. Ail. 
Pli. Oieiii. P.Ra!- 0*-6S8-i8Jô. — "* Liiiis. An. Oioni. PliM-m. l.i.-b. lla-SH-lKM.- 
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Ghloroséléniure de bismuth Bi'Se^BiCI^ — Il a cté préparé 
par St-hneidcr à parlir du chlorure ammoniacal et du sélénîurc de bis- 
muth. Il est tout à fait analogue an chlorosulfure. Il Torme des aiguilles 
H irlat métallique, inattaquables par l'eau. 

Sdldnlte de bismuth Bi*(P.5SeOV — Ce sel a été obtenu par 
Nilson en petites aiguilles {"'). 

Telliirures de bismuth. — Les telhirures de bismuth se trouTenI 
(lans la nature. Le plus souvent, une partie du tellure y est remplacée par 
du soufre (voyez Bismuth, état naturel). Le telhinire de Dahloncgo, en 
(iéorgie, renferme Bi : àl,i7, Te : i8,26 pour 100 et a par conséquent 
pour formule Bi'Te\ D = 7,642 (Baich) (*"). La tétrarlymlfe et la grun- 
lingile correspondent aux formules : 2Bi'Te^Bi'S' et Bi'S'Te [Muth- 
mann et Schrôder ("'), Berzclius ('")]. 

Le tellure et le bismuth peuvent du reste s'unir en proportions variables . 
pour donner de véritables alliages. On peut le préparer 1res facilement 
par fusion, dans un courant très lent d'hydrogène, des deux corps Tme- 
ment pulvérisés. Les mélanges avec excès de tellure fondent lentement 
en une masse d'un gris foncé. Par refroidissement, on obtient un régule 
dont l'aspect rappelle celui de l'argent, et qui se brise facilement. Avec 
un excès de bismuth, la masse refroidie possède aussi l'éclat métallique, 
■unis se casse difficilement (Gutbier) {""'). 



Bromoazoture de bismuth. - Ce composé, Bi.Vx'Br, a été si- 
pnalé k propos du bromuiti (Muir) ('"), 

Azotates de biamutb. — On connaît le sel neutre (AïO^fBi, 511*0. 
Ce sel se dissocie, au contact de l'eau, en sel basique et acide azotique. 
L'équilibre est atteint lorsque la concentration de la liqueur en acide azo- 
tique parvient à une certaine valeur, comme l'a démontré tout d'abord 
Ditle (**•), [Voy. Le Chatelier ("*)] . Kn analysant le résidu obtenu par décom 
position du nitrate neutre au moyen de quantités d'eau variables, on 
obtient des mélanges de compositions également diverses et formés de 
sel basique et de sel neutre non décomposé. Cette façon de se comporter 
du nitrate de bismuth neutre exp)Ique sans doute le nombre si consi- 
dérable de a sels basiques » décrits. 

Azotate neutre de bismuth (A7.0')^Bi.an'0. — Ce sel se 
fi>rme facilement en traitant du bisnmth par l'acide azotique de densité 
].'2 à 1,5. La dissolution s'effectue bien à chaud. Si le bismuth est 
pur, la solution est limpide, i^ bismuth commercial laisse un résidu. 
<hi filtre sur de l'amiante et on évapore. Par concentration, on obtient de 

"^ Bti.ci. Am. J. Se. (2}-3B-gS-IKH3, — (•") Ni:thi>i:i «( ScHiieiicK. Z. Krvst. 3g-lM- 
m;. — (»") BEHu^un. An. l'Ii. Chem. Pi^. 1-271-1821. — ("» «) GctsiEB. Z. tncrj. Cli. 
31-531-10(fi. — ;"») Vioii. Bit. Cbcm. tox-ll. 10.393-1877. — ("') SiiiON. B. Soc. Cli. 

., — .„. .„.. _ .j,,, p^^^^ |, p 79^5(n«7.4. _ :iii.. j,^ i:,i,trueii. C. ït. 100-737- 
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m AZOTATE KEUTRt: DE BISHITH. 

gros prismes incolores qui, contrairement au dire de certains auteurs, 
renrermeut 5 molécules d'eau de cristallisation (et non i,5H'0) ("i*""), 
Yvon admet 5,511*0 ('"). 

Le nitrate, isomorphe avec le nitrate de didyme, fond à 75*,5 dans 
son eau de cristallisation avec formation d'un sel basique insoluble 
Bi'0'.Az'0'.H'O("*). Déjà, en le maintenant à bO", il se décompose en 
donnant le composé Bi'0'.2Az'0Ml'0('"). [U— 2,85jn. 

Le même sel basique se produit encore en abandonnant le sel neutre 
sur de l'acide sulfurique et de la soude. (Yvon) ("'l- ChaufTé plus forte- 
ment, vers 260°, il perd de l'eau, des vapeurs nitreuses et laisse un 
résidu de sesquioxyde. 

Le nitrate de bismuth est décomposé par l'eau avec formation de sel 
basique : le terme ultime de décomposition par l'eau bouillante est, 
d'après Rulten, le sel 2Bi'0*. Az'C.H'O (Ditte, Yvon). Pour une dilu- 
tion de i partie de sel pour 50 000 parties d'eau, la solution ne renfermi' 
plus trace de bismuth (Antony et Oigli) ("' "). 

Le sel neutre se dissout dans les solutions de mannite avec formation 
de sels dans lesquels l'acide azotique est remplacé en tout ou en partie 
par la mannite (Vanino et Heuser) (*"). Il est sohible dans l'ammoniac 
liquide, en présence de nitrate d'ammonium (Franklin et Kraus)!"'!. 

Muspratt a étudié l'action de l'acide sulfureux sur ce composé (*"). 

Des solutions de nitrate de bismuth, (es alcalis, comme du i-esle 
l'ammoniaque, précipitent à chaud une poudre jaune constituée par de 
l'oxyde. Avec des solutions très étendues, le précipité est constitué par un 
sel basique C") . 

La réfraction des solutions de nitrate de bismuth a été étudiée par 
Baden Powel et par Ditscheiner C"'""). 

Ce sel fournil des cristaux mixtes avec les nitrates des terres 
rares ("' '). 

Hydrate (AzO'j'Bi -h1,5H'0. — Il s'obtient en traitant rhjdralf 
précédent par l'acide azotique. 11 est cristallisé en rhombododécaèdres qui 
attirent l'humidité et se transforment en hydrate à 51P0 [Rullen.Ditte ('")]. 

Hydrate (AzO'J'Bi + 211'0. — Il se forme dans des conditions mal dé- 
finies, Itutten l'a obtenu quelquefois en chaullant l'hydrate à 5 H' à 73°,5, 

188.Î. — ["'] DWLOS. J. Ph. a. Sdi«cij(. 88-101-1853. — (»•) Oéiiiwh. Am. J. Se. ■f.- 
27-14-18511. — [*") BERiÏLirg. An. Ph. Gilbert 40-286-1813. — 1*"| Grahik. An. Clwir, 
Ph«nii. Ueb. 39-15-18.'». — {*-] Clamiow. Mem. OH-m. Soc. 3-W0-(1845-*8|. — («•) Heisii. 
An. Ph. Clicin. Pogg. 83-83-184*. — ["'] Ribu. J. pnirt. Clicm. BO-1 15-1865. — ("•) Kiiecjm. 
Cbemicfl Gizftlc Fnncli 3-138-1844. — ("*) ItrrTt^. Z. anorg. Chpm. 30343-1903. - 
["» «J Oi SC1IC1.IBÏ. B. Soc. Oiim. 30-721-1003. — (*") Hkhti. J. pr«lil. Qiem. [l)-49-IK^ 
1848. — I"") ÏTox. C. R. 84-1161-1877, — {"" •) Axtosi cl Gkli. Giiiel. ch. itil. a8-îi:v 
1808.— («"; DiTiE. C. R. 84-1017-1877. — ('") Dittb. An. Ch. Ph. |5|-1 8-330-1 879. - 
('«} Jaxssex. Ar. Plann. (S)-68-l el 129-1851 ; 77-Ml cl 78-1-1854.— (W) Bora». Ber. 
Wiem. GcMll. 31-1237-1898.— («• ■) Uw». Ainer. i. Se. [3)-14-2Sl-lM77, — (•«•) ïtsiw f\ 
Hauseb. z. moig.Chem. 38-210-1001.— (•«') Kri»i.incI Knius. Am. Chcm.J. 3a8!7-lKW. 
— (*«) SlïspRjiiT. Ail. CWm. Plurm. Lieb. 50-286-184*. — 1*") Scuju-iner. An. Oirai. Pliirm. 
Lieb. 51-173-18**.- ('"«; Baoes Powel. An. Ph. Chcm. Pogg. 60-110-18*6. — (" >')t)n- 
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AitOTATES BASIQUES DE BISMUTH. »5 

ajiinliint à la masse rendue de l'hydrate à 1,5II'0 et agitant le mélange 
quelques heures à 7'2°. 

Hydrate {AilP)* Bi + 6H'0. — Ce sei n'a été oLienu que sous forme 
de cristaux mixtes avec les nitrates des terres rares, le nitrate de didyme 
{tar exempte. De l'étude de ces cristauK, on déduit pour la densité In valeur 
'2,762 iBodmon). 

Sous-azotate de bismuth pharmaceutique. — Le produit 
l^iarmacculîque ne représente pas un composé défini, mais un mélange 
dont la composition varie dans des limites assez étendues, suivant le 
mode de préparation C™**"), 

Azotates basiefues.— Bi'O'. 2 A^■0^ 2 H'O(Rultcn). — Cristaux 
dont l'angle d'extinction est de 40° environ. 

— Bi'O*. Aï'O'. 211*0. — C'est le premier terme de décomposition du 
sci neutre par une grande quantité d'eau [Dulk("°), Becker('"(, Jans- 
sen('"), Ruge ("'), Laurent{'"), Ileint^C") et Rutten('")]. Le sel se pré- 
^nte sous forme de tables à aspect nacré, à contours hexagonaux. 
D|jo = 4,928 ("*')■ On l'obtient encore en traitant le sel neutre par de 
l'acide azotique dont la concentration est moindre que 6 pour 100. Il 
est soluble dans beaucoup d'eau, la solution laisse déposer des cristaux 
du sel Bi'O*. 5 Az'O». 8 ou 9H'0. 

De Schulten admet pour ce sel la formule : 5Bi'0'. SAz'O' + SII'O. 

— Bi'O*. Az'O^.irO. — On peut l'obtenir en chaufîiml vers 78" le sel 
neutre, comme l'ont montré Gladstone (*"), Ruge('*') GrabamC**) et 
Bccfcer("°). Il se forme aussi en abandonnant l'hydrate précédent au con- 
tact de la liqueur où il s'est produit, ou encore loraqu'on le traite par 
de l'acide azotique étendu (Rutten). On le préparc tr«'s facilement en 
chauffant au bain-marie une partie du sel neutre avec une partie d'eau. 
Suivant son mode de formation, il se présente en cristaux vraisemblable- 
ment monocHniques ou en prismes hexagonaux [Biitlero(r("'),Allan ("*)]. 

— 6Bi'0'. SAi'O*. 8 ou 9 H' 0. — Rutten l'a obtenu dans diverses 
circonstances, entre autres en abandonnant 2 à 4 jours, à la température 
ordinaire, les solutions du composé BÎ'O'.Az'O'.SH'O. De Schulten l'a 
préparé très simplement par dilution des eaux mères d'oii ce sel s'est 
déposé. Il est en cristaux monocliniques dont l'angle d'extinction est 90*. 

iiHma.. SiU. Alud. Wico, 48-326-18M. — ("»} Dcls. R.'jwrl, Plumi. Batlinvr (ï)-33-l- 
lNi4. — '*'■; IIehbehseu. tli^ix-H. Pliarm. BOcliiicr. SB-SHO-ISSO.— {*'<*) BtciiSEH. ni?]KTt. Phami, 
Bodinfir. )»S-306-1S3e. — (*") Caret. J. Ph*nn. 1-16-1809. — ("*) Biium. TnnucUon «r Ihe 
iiKclitil Socielj oT Uie slatc of Vir^nia. Svxïan «nnuelle 3-413-1870. — {''^} ftiLUBUiir. The 
<:iiic^o medidl Tîmi^a 3O-601-1STS. — ["*) U.iiiebiiii.l. TIig Cincinnati Laoccl iixl OlMcrvi- 
tions {•i)-l,-1Zt-isn. — (•") Luids^E. J. Pharm. Ch. (3)-aO-353-lft31. — ('») Gii»» 
H«<t's Pliarm. Ccnir. Bl. 3G6-1865 : Chem. Cenlr. El. (2|-59M86e. — {™) Uiîchibh. J. 
Phirm. Cb. [3|-32-330-l857. — {*->] Ric.e, C,R. 80-1504-1878. — {"') C.ewt. C. n. 80- 
718-1878. — (•") CiupFBu cl Lixouer. C. R. 87-180-1878. — ("l Cjiiiwot. C. R. 87-S08- 
1878. — C») DovciET. B. Kiïnëral de Uu-rapculique 04-315-1878. — (*") Gbakitii.. Union 
médicale el idunliriqai^ du ^c^-d-Elt, Reims [3]-181>-lS78. — (t-^; Cirles. J. Pharm. Ch. (1). 
38-397-1878. — [*"] Stamisc!. Ar. der Ph»rra. (3;-* 3-411- 1878. — («») .Irar^-.™. Jahresb 
ÏÏ8-1868. — ["") BtcïER. Ar. der l'harm. (3).IÎO-31 et lïW8t8. — («") Uictun. Ar. .1er 
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94 AZOTATES BASIQUES DE mSJUTK. 

On peut le préparer en ti'aitant ù chaud le sel neutre avec 34 padics 
d'eau jusqu'à ce que le précipite soit criittallin [Bccker (*""*"). Jans- 
sen ("*), Ruge, Heintz, Alïan C^']]. Suivnnt De Scliulten, les analj'ses con- 
cordent mieux avec la formule à Bi* 0^ 4 \z' 0' 8 H'O. Dis, = 5,290- 

— iOBi'O'. 9Az'0'. 7ou8li'ff. — il Si' forme en traitant li- sM 
neutre par 10 parties d'eau à 70*. Il est en cristaux rliombiqucs dont 
l'angle d'extinction est de 90" (Ruticn). 

— 2Bi'0", Az*0'. H'O. — C'est le produit ultime de décompo.oition par 
l'eau bouillanledes sels neutre» ou basiques [Ruge,Lû(ldecke('"),llitle('"), 
Rutte», AllQn("')].[Oompai-er Yvon etButleroffp)]. Chauffé en tube scellé 
avec un (çrand excès d'eau et ca présence de morceaux de marbre, il c^t 
complètement décomposé à 200-205". avec formation d'oxyde Bi'O" cris- 
tallisé (Rousseau et Tite) ("'). 

L'existence des sels basiques suivants parait bien douteuse à h suite 
des recherches de Rutten : b Bi' O*. 4 Az' 0°. 9 H' décrit par Beckci' 
et Janssen; iBi'CôAz'O'.fllI'O [DuflosC"), Herlierger (*'')]; 5Bi'(l'. 
r>Ai'0%6IP0:5Bi'0'. 5Az'0'. 8II'0 f"**""'™). 

Usages. — Les sous-nilrates sont employés comme antiseptiques en 
nu'ïdeciue ; dans l'industrie, on les emploie pour empêcher les fermcnlu- 
tions secondaires qui peuvent se produire, par exemple, pendant la pié- 
paration de l'alcool (Gayon et Dupctit){^°'), 

Azotate acide de bismuth. — Un azotate acide a été décrit |iar 
Ordwayf*"). 

Chlorure de bismuth nitré. — Le peroxyde d'azote se conibino 
directement avec le Irichlurure de bismuth. Dn opérant à h terii|)émU)rc 
de fusion du chlonire, on obtient après refroidissement une masse jautic 
de composition BiCP. AzO'. Chauffé, ce chlorure nitré donne l'oxychloriin? 
RiOCI. A froid, à l'air sec, il est stable. L'eau donne un dégagement de 
vapeurs nitreuscs. Le chlore ne l'attaque pas. Le benzène ie décoini>oM- 
avec formation d'une masse noire, en même temps qu'il se coloi-e eu jaune. 

L'oxyde nitrique bien pur est sans action sur le chlorure de bismuth; 
mais, s'il renferme des traces de peroxyde d'azote, il le colore rapidement 
en jaune {V. Thomas). 

— BiCP. AzOCl, — Poudre orangée (Sudborougli) ('"). 
Phosphures de bismuth. — Le bismuth ne se combine pas an 

phosphore. A la tempéiTiturc de fusion, il peut en dissoudre de tn^s 
petite-s quantités (Graoger) ('"*| C" * *"' •' '"). 

Pliirm, (2)-7a-l-lS5*. — {"'i UnOECïE. An.Chpm. Plisrm. Liub. 140-277.1866. — ('••JDinr. 
C. R. 70-056-187*. — l™) YroN. B. Soc. Cli. a7-Wl-1877. — («>•) L.in.i3i. An. Ch. Pli. } ■ 
38-353-18M. — ('•") GtiorïEi,[.K. Au. l'Ii. Cli. (2)-18-l.'i7-i822. — («•] BïTitRorF. Cl«'m. Renir. 
BI. 660-1880. — [<•") notssKii. i-l TiTE. C. II. ilO-17*-180a. — («•) Fiscmm cl G«fiisEii. 
Ar. dcr Pliirm. 332-t60-lHni. — (»") Timxjs. Bit. Chem. Gcsril. S-119.189S. — (•<") Viuti». 
r.traUtt's Jlhrpib. f(ir Plurm. ll-l(lj-lg.'>l. — (»■} Jacuitlii;!. An. Ch. Ph. (ây-flO-llM)»:. 

— ("•) Fb£«i. J. Pliirm. Cil. 30-18*3. — |"» ■) LSwe. J. prslil, Clwin. 74.3*M85«, - 
[»a) Phillips. J. Pliirm. Tr. 18-688. — (»*) Uisiikns. Bonùliiu Jihrcsb. 17-ia 

— («») Atus. Ara. Clicro. J. 20-507-llKli. — {•") Giios n Dïpltit. C. B. 103-883-18»!. 
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L'ftction (ie l'hydrogène pbosphoré sur le Irichlonire de btsiiiulli four- 
nil, il 100", un dégagentenl dVîdechlorliydrique. Le résidu est constitué 
)>ar une niasse qui représente, d'après Cavazzi, un pliosphnre de bismuth 
Ri PC"'). 

•— PH(BiBr')'. — Ce composé a été obtenu par Cavazzt et Tivoli 
par l'action du phosphure d'hydrogène PIF sur le tribromure ("°). 

Hypophosphlte de bismuth. — Hada l'a ohtenu par atidition 

(l'une solution de nitrate de bismuth à une solution d'hypophosphite de 

potassium. C'est une poudre blant^he cristalline, assez stable lorsqu'elle 

est sèche. Lorsqu'on la chauffe, elle se décompose d'après l'équalion : 

3Bi|PO'II7:^2Bi + (Pœ)'Bi-(-6P + !Hl'On- 

Phosphite de bismuth (PO^Hj'Bi'-i-âU'O. — BoseO l'"™' 
obtenu en ajoutant à une dissolution d'oxyde de bisniuth dans l'acide 
chWhydrique de l'ammoniaque jusqu'à trouble persistant, puis une solu- 
tion concentrée de trichlorui'e de phosphore dans l'ammoniaque, 
drûtiner {"') l'a préparé bien cristallisé avec 5H'0 en dissolvant l'oxyde 
Bi (011)* dans un excès d'acide phosphoreux. 

Orthophosphete de bismuth PO'Bi. — lleintz t'a obtenu eu 
traitant, par du phosphate de soude, une solution acide de niti-atc de 
bismuth ('"). D'après De Schulten, on l'obtient bien cristallisé en prismes 
monocliniques en dissolvant dans un grand ballon 15 grammes d'azotate 
neutre à 5 11' et 7 grammes de phosphate de soude cristallisé dons l'acide 
azotique concentré et un peu d'eau. 1^ solution, chaulTée au bain-m'aric, 
laisse déposer les cristaux lorsqu'on y fait tomber de l'eau goutte à goutte 
et très lentement. I),5= 6,523 ("**). Le sel est insoluble dans l'acide aïo- 
lique dilué (Chancel) ['"). L'eau est sans action, mais les alcalis, surtout 
les alcalis lîxes, le décomposent complètement (Caven et llill) ('"). Il est 
un peu soluble dans les solutions de chlorure. Toutefois, d'après 
Montemartini et Egidi, l'eau froide lui enlève à la longue de l'acide 
phosphorique. 4vec de l'eau à l'ébullition, la décomposition reste 
limitée (*"). 

Chauflé dans un courant d'hydrogène, il se réduirait en laissant un 
i-csidu de bismuth, retenant un peu de phosphore. L'oxyde de carbone et 
l'acide carbonique ne l'attaquent pas. 

Orthopbosphate basique de bismuth 2PO*Bi + 5Ri*0'. — 
CavazziC") l'a obtenu en précipitant une solution ammoniacale de phos- 
phate de soude par une solution ammoniacale de citrate de bismuth. 
C'est un précipité blanc, soluble dans l'acide chlorhydriquc. 

— (""] Ghattcek. Hi^st .ioct. Piris. 1888. — (™] S,bi. J. Pli. Cli. Scbwcift. 58-471-1850. 

- i->\ C*T.Mi. (iaiipi. di ilBl. 1*-2I0-188*. — {"<•] Llxboseiie. J. Pli. Cli. Sïhweig. 
6S-100-I)t39. — (•") ll>D.. J. Clicm. Soc. a7-2ÏO-lSlt3. — (»'*] Hose. An. Ph. Clicra. 
Pogj. ©-*5-18S7. — (»"| CKiwEB. Ar. ifcr Pliirm. 23tMfl3-1807. — ("<] Hïisti. An. 
Pb. Chcni. fogg. 83-r)5a-18*4. — i"») Ch.^cel. C. R. 5O41B-1880. — {"•) Civei et Hiu,. 
J. SocChem. Ind.l0-Î»-1897. — 1"') llo.irEi.*iiTR.i elEoim. CKiot.ch. ilal. (!) -3 0-57 7 -1900. 
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Pyrophosphate de bismuth (P'O^'Bi'. — Il a été obtenu par 
Sfhwarieniiei^ et Cliancel ["*} par double décomposition entre le nitrate 
de bismuth et le pyrophosphate de soude. L'oxyde de bismuth, dissous 
jusqu'à saturation dans le sel de phosphore chaulUé au rougo blanc, 
Toumit aussi du pyrophosphatc qu'on peut, avec quelques précautions, 
obtenir par cette méthode en tables hexagonales (Wallroth) ("°), 

ChauiTé, en présence d'un excès de nitrate acide de bismuth, ce pyro- 
phosphate se transforme instantanément et complètement en ortho- 
phosphate. L'action de l'eau l'amène à l'état d'ortliophosphate. 

Métaphosphates de bismuth. — Le sel de tiraham (méta- 
phosphate de soude) donne avec les solutions de niU^lc de bismuth un 
précipité blanc qui, par agitation, se prend en une masse résineuse, 
solublc dans un excès de sel de soude (Rose) ("'), Persoz l'a obtenu éga- 
lement par l'action, sur les solutions de nitrate, de l'acide métaphosphu- 
riqiie et de l'ammoniaque. Par ébullition en présence d'un excès de sel 
de bismuth, il se transforme facilement en orthaphosphate (ChanccI). 

En fondant l'oxyde de bismuth avec un excès d'acide mêtaphospfaorique 
et laissant lentement refroidir, Fleitmanu a obtenu une masse cristalline 
qu'il considère comme un létramétaphosphate ("*) (voyez Acides phos- 
]ihoriques). L'eau transforme le métaphosphate en orthophosphate. 

Thio-orthophosphate de bismuth BiS*P. — Glatiel (**•) l'a 
obtenu en ciiaufTant un mélange de •i2*',80 de trichlorure de bismuth el 
41) grammes de pentasulfure de phosphore. Le résidu constitue le thiophos- 
])hate, masse grise cristalline, insoluble dans l'eau, l'alcool, l'éther. le 
sulfure de carbone, le benzène, l'acide acétique glacial et l'acide sulfii- 
rique étendu. L'acide chlorhydrique en dégage de l'hydrogèiie sulfuré, 
l'acide sulfurique concentré donne de l'anhydride sulfureux. L'acide azo- 
tique et l'eau régale l'attaquent rapidement avec dépôt de soufre. La 
soude. In potasse et l'ammoniaque le décomposent facilement. 



Arséniures de bismuth. — Ces combinaisons sont très mal 
connues. D'après Descamps ("') , en fondant du bismuth métallique avec 
un excès d'arsenic, sous une couche d'acide borique, on obtient, en opé- 
rant à la température la plus basse possible, une matière de composition 
Ili'As'. D. = 8.4d('"-"'). 

Arsénite de bismuth AsO'Ri + 511*0. — Stavcuhagen, en fai- 
sant réagir une solution aqueuse d'acide arsénieux sur du chlorure 
double de bismuth et de sodium dissous lui-même dans une solution ilc 
sel marin, a obtenu un précipité blanc correspondant à peu près à la for- 
mule AsO^Ili . àlI'O H- 

— ("•; Civizi[. Gaiicl. i:li ital 14-389-1881. — ["») ScHvumEstEne. An. Clieni. Flitnn. 
I.ieb. 65-160-ItlW. — (»»] Wallhoth. B. Soe, Cli. 12)-39-5 16-188:.. — ('"j Bosk. An. Fit. 
Clu-iu. J-offl. 70-.VlM(9. — (•") Fleitha-.^. An, PU. Cbcm. P<^, ,78-2î3 <A 338-1M9. - 
I»', tii..iTiEL. Z. liitirg. Cbcm. 4-186-lKUJ. — ;»>] Descuii'S. C. H. S6-1065-IRT8. — 
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Arsônlatas de bismuth. — Ib se rencontrent à l'état naturel 
(voyez Bismuth). Citons, entre autres, parmi les produits naturels, l'aie- 
tesïi/eAs'OVSBi'O'.aH'OC^-™). 

Berzélius a signalé l'existence de l'arsénîate SBi'O'.SAs'O', mais 
Salkowsky qui a repris l'étude de l'action de l'acide arsénique sur les sels 
de bismuth, a toujours obtenu l'arséniate neutre Bî'O^.As'0*.ll*0, quel 
que soit le mode opératoire {"'•"'). C'est une poudre blanche qui perd 
son eau à 120*, insoluble dans l'acide azotique même concentré, solublc 
dans l'acide chlorhydrique. L'eau le décompose avec formation probable 
de sel basique. 

De Schulten a obtenu l'arséniate anhydre Bi'O' Az'0'(AzO*Bi) dans 
les mêmes conditions que le phosphate correspondant. 11 est en prismes 
monocliniques de D,b = 6, 142. 

Cavazzi ("') a préparé un arséniate basique 4Bi*0'.As*0', dans les 
mêmes conditions que le phosphate correspondant. Il forme un précipité 
blanc insoluble dans l'eau, soluble dans les acides. 



Antixnonlure de bismuth. — Le bismuth et Tantimoniate peu- 
vent être fondus ensemble en toutes proportions. Aucun composé défini 
n'a été signalé (Marx) ("*). Les produits naturels renfermant de l'antimoine 
et du bismuth ont été décrits à propos de l'état naturel de ce métalloïde. 

Antimioolates de bismuth. — CaTazziC"') a signalé un sel 
neutre et des sels basiques. Tous ces sels se forment par l'action d'une 
solution concentrée d'antimoniate de potasse sur une solution étraidue 
de citrate de bismuth ammoniacal; suivant la quantité d'antimoiite 
ajoutée, on peut obtenir successivement les composés 

SBi'CSb'O'-j-aq ÎBi'O'.Sb'O'-i-aq et Bi*0'.Sb'0'-Haq. 

SuUoautimonlate. — Ce composé a été décrit par Bammeisberg (***) . 

Victor Thomas, 
Mdire de conrérencct 1 l'UniTeniti de Clemont. 

1878. _ (>»; Mjhi. l. Ph. Ch. Schwciger. 08-46*. — ("'] Berguhn. Opiucule. 1785. — 
C") ST*™si.D«. J. prakl. Chem. [21-01-35-1895. — [»"j Bmi. Z. f. Krjit. 10-MA-I8W. — 
(»»lRiTH. An. Ph. Chpm.PogK. 130-42S-1889. — («") CiTiiii. GMiet. ch. Itil. ID^l-lSK. 
— («") ScBNïiiiEB. J. prikl. ChniD. |9)-a(M18-1879. — (•») R^iinuano. An. Pk. Cheoi. 
Pofg. 83-195-1841- — (■»*) P. CrwE et Mme l. CtiirE. C. B. 127-175-1098; 13»-714- 
1800: 134-85-1902. — ["*) Stefan Seteh et Eson. R. V. Schweidler Phjsilol. Zeiteh. 
n- 10, 113. — [»•) Gierel Ahrcna Sammiunft. Chem, und Chcm. lechn. Vprlrlge. 7-1. — 
(•>^) W. Ïiiicktfju.i>. Ber. Chem. Gcwll. 30-3385-1903; Chem. Zeilung. a6-89&4Mt. - 
(™] Henri Bicooeiiel. C. R. 136-196-431-1903. — ("•) Gisagl.. B«r. aiem. Gesell. r~ *"*" 
IB03; 30-728-1903. 
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VANADIUM v=M.2 



État naturel. — Le vanadium n'existe pas à l'état libre dans la 
nature; un nombre asseï restreint de minéraux le renrerment comme élc- 
inent constituant, mais sa dilTusion est très grande, et beaucoup de minr- 
rais, de roches primitives (') mémo, en contiennent de faibles quantités. 
Les espèces minéralo^ques ricbes en vanadium sont le plus souvent dcx 
vanadates métalliques. Teschemacher(') a signalé cependant )a Vdnatfinf, 
enduits terreux jaunes d'acide vanadiquc sur cuivre natif (lac Supérieur). 
(ioyder(')a trouvé près de Burra (Australie) des gites imjwrtants d'un 
lou veau minéral, la Sulvanile (V*S',3Cu'S). 

Parmi les vanadates naturels nous citerons les suivants : VanadioHIe (') 
et Calcovanadile, vanadates de calcium peu abondants; Descloizile{'] 
(V*0'Pb), Vanadinile [*) et J^ndtichile C), chlorovanadalos de ploinli 
{Zimapan (Mexique) (*), Ariiona(*), Ecosse ("), Italie ("), Suède, Oural. 
Afrique du Sud("), Carinthic ("), Espagne, etc.] : quelques vanadtnitis 
rouges se décolorent à la lumière ("); Brakebuschite {"), D^chenite{"\, 
Aréoxène, Eusynchile ("), vanadates de plomb et de zinc de composition 
voisine; CAt/eite("), vanadate de plomb et de cuivre (Chili); MoUra- 
niile{"), Psittacinile {"), vanadates basiques hydratés de plomb cl de 
cuivre; VolbortkHe {''), Calr.ovolborlhite("), vanadates de cuivre et cal- 
cium ; Pulckérite{*^), vanadate de bismuth [Schnecberg (Saxe)] ; Carao- 
/(■(«("""), sables alluvionnaires contenant du vanadate d'urane (Colorado): 
fioscoelite{"), mica vanadié du Colorado; Ârdennile {"). vanadosilicalc 
d'alumine et manganèse C) (Ultrez (Belgique)] ; EosUe {''*), vanado-molyl)- 
date de plomb; LawrowUe("~^'). Le phosphate de calcium de Ehl(''l 
contient jusqu'à 7 pour 100 d'acide vanadique et peut ^tre considéra 
comme un minerai de vanadium. 

■) DiEUur.iT. C. R. 93-807-1881.— (*) TEKDEXiciiMi.Am. X. Se. (£;-ll.£(3-lS51:JahrTvh. 
761-1851. — (ïj GoiBEB. J. Chem. Soc, 77-1094-1006. — (') lUmux:.. J. pr.kl. Omit, i- 
U3-1870. — ['] DivoiiR. An. Cb. Ph. 41-73-lK5t. — (•) Rose. An. Ph. Cliein. Pogg. a»4:w- 
1833. — C] GoLBKnaiDT. Z. Krvtl. 33-561-1890. — |*) Del Rio. An. Pli. (iilbert. IS-lîï- 
t80t. —{'] Blacee. Am. J. Se. (3)-28-li5-18gt.— (lo) Duddr. An. llin. i3)-ll-161-lg37.- 
('■) DoKEniGO LovistTO. AUÎ Ac. Lincei, t5)-13-a-81-1903. — {>•) 1llistEi.i>E. i. Cheni. Soc.SS- 
)I)5.V187!2. — (■>! Tkheihue. Sili. Akad. Wicn. «4-157-1861 ; Rrp<-rliiin! chimicpnrc. 3-4£'>- 
I86t.— (■') WEiMcHEn.Z. tpoif. Cheiii. 13-377-1806. — (i^} Dœrixc. Î. Cmlt^ie Gesetl>rfa>n 
33-711-11180. — ;") Beugkiihx. An. Ph. CliGm. Pag){-8O-303-lK50.— ;■-) Kiscrer et Nehui- 
Kor. Cliem. GckU. KreiburK, 1854. — [•'', KE^iMiorr. Mohs'schc MhicraloKio, 28-l^>. - 
!'", RoscoE. Prnc. Roy. Soc, 3S-111-1876. — (»] «esth. Am. J.So. (Ô)-13-35-187a. — ("]ll«*'. 
Uiil. AcPi-leiïb. *.2t.l838. — ("j Cmtn:.™. An. Ph. Chcm. Pong. 74-5Hi-l«48. — 1") Fec»'- 
J. prakt. Chem. ;îi-»-aî7-1871. — (*') Fshuiel et CrraoE. C. R. 138-532-11(80. — (») Hii- 
lEBitiM. et R,o«»sïE. Am. J. Se. 10-130-1900. — (») Uucee. Am. J. Se. 13-31-1876. - 
:") Pis. 11. C. R. 70-15»2-1872 ; C. R. 77-320-1873. — (") T,«sicu M BEiTEïDORfr. Ber. nieilff. 
i;.-si-ll. 39-180-1872. — [") StHwcr. Silz. Akad. Wien. 11)-B3-1"B-1«7I. — ■») KoEKRtai™- 
U. Ac. Pi-lïrsb. 1 1-78-1886. — (»') llom.iiN. I). S<k. Sal. Uuscou. *3-Wl-IS7fl. — ("' Beiic- 
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100 VANADIUM. 

Le vanadium existe en petites quantités dans beaucoup de minerais de 
fer(^), les minerais oolithiqucs et pisolithiqnes sont tous vanadifèresC) : 
minerai de Taberg, 0,12 pour 100 V'0'("); du HarzC), 0,2 pour 100: 
du Wurtemberg ("), de SaxeC"), d'Angleterre [Staflordshire ("), Wilt- 
shire {"), Irlande (")], de P'rance, d'Amérique (*'). Les magnétites améri- 
caines sont d'autant plus ricbes en vanadium qu'elles contiennent plus de 
tilane("~"1. Les pechblendes renferment des quantités appréciables de 
vanadium (Wôhler) (") , probablement à l'état de vanadates de calcium ("] , 
[Jolmnngorgensladt (Saxe) ("), Joachimstadt (Bohême) (")j. Parmi les mi- 
nerais renfermant aussi de petites quantités de vanadium, nous citerons 
encore les minerais de manganèse {"), de cuivre (■"""), de plomb ("). 
raimetèse C"^"), apatites ("), plomb de Freiberg (""")• Heddie (") a décrit 
un cristal formé par de l'apatite et de la vanadinite. 

De nond)reux chimistes ont mis en évidence l'extrême diffusion du 
vanadium dans les roches et les minéraux les plus divers. Beaucoup d'ar- 
giles (") sont vanadifères [Gentilly ("), Forges-les-Eaux(**), Dreux, Bor- 
nholm ("),Sussex("|] ; les basaltes des environs de Clermont-Fenrand (*^), 
ceux d'Annerod ("), près Giessen, contiennent 0,01 pour 100 V'O"; les 
laves récentes du Vésuve et de l'Etna en renferment aussi ("). 

Les roches ignées ou métamorphiques ont été étudiées systématique- 
ment (""*'). Une moyenne de 498 analyses de carbonate de calcium donne 
0,004 pour lOOdeV'O"; la même teneur a été attribuée à 253 échanlillons 
de gréa. Parmi les roches, les plus basiques sont les plus ricbes, la biolite 
en contient 0,08 pour 100. Vogt (") conclut que la teneur en vanadium 
de l'écorce terrestre oscille entre 0,0025 et 0,05 pour 100. 

La bauxite (™), la crj'olitbe(™), le rutile ("'"• "), la cérileC) coii- 

■«sH. Jïhrb. MiiienlogLe, 191-1858. — (») Pbipsoi. C. R. 57-153-1863. — |»] BSttgeh. J, B. 
dei phjs. Verpin. FiinkFart un Mein, 18-1871. — (») SihtrSi. An. Ph. Chem. Po^. 31- 
45-1831. — («1 BoBKiiiLH!!. An. Pli. Chem. Pogg. Ba-633-1Mî. — (") M(Ili.ii.. J. praki. Cheni. 
B7-124-ia,')a. — (»] BSdeuh. An. Chem. Plurm. Lieb. &4-35Ô-1835. ~ {«] Dec». Chem. 
G». Fruids, 298-1M8. — (") Rilei. J. Chem. Soc. 17-21-1852. — (*'] Hodg». Chem. ^. 
3G-S38-18SÏ. — [") Pope. Trana. ot tlie AiDCrictn lnsLrlule of Min. Engîneers. CiEifurnù, 
18M: lient. Ilfltt. ZeLl. 5«-556.1899.~("l W.li. Am. Cbemisi, 6-153-187.5. — (*♦] Stillwell. 
Ara. Chemisl. 7-11-1876. --(♦*) WShlbii. An. Chem. Phirm. Lieb. 41 -.145-18*3. — (") Fic«vs. 
J. prikl. Chem. 30-35-1842. — (") Keritïx. J. prakt. Chem. 3B-S33-1845. — (•*) Paieb*. 
îUtz. Akid. Viiea. 20-37-18.^. — (») Udieh. An. Chem. Pliu-m. Lieb. 130-365-1864. — 
(»>) Kemtey. An. Ph. Chcxn. Pok;. . 91-539-1840; S3-S3e-184<l ; B3^^1841. ~ 
{>■) PI.UIEIU. Jibrb. NinGralopc, ï2t>-18S0. — (") Uii. Engin. Uinin^ J. 33-356. — 
(>3) DoMEitD. An. Uin. (t)-14-145-1848. — (>»j Stmn'E. Hnicnlogie de El Biusie par 
Kokschirots, 3 et 42. — (»] Hïddle. Creg. und. LeUaoms British Ilinenilogj-, 409-1858. — 
(") WeaLER. An. Chem. Pliirm. Lieb. 103-385-1857. — {*') Ciudiowici, An. Ph. Chem. 
Pogg. 130-23-1863. — (••] Stoui*. Dci^. Hfltl. Zeil. 05-325-1001. — ("*; Bciuvaujit. C. R. 
49-301-1859. — ("1 Teuiïil. C. R. 01-84-1860. — (•') Fubchuàkher. O.ers. D. Vid. Selsb 
Skrift. 88-1864. — {"] Pbip»». Clicm. H. 7-210-1803. — (») Roussel. C. B. 77-1102-1873. 

— |M) ËNGELBicB. An. Cbeis. Pharm. Lieh. 130-123-1865 1 ktt. Ch. Ph. (4)-8-4SS-lSa5. 

("j BiccT*HDi. Giuct. ai. iUl, 13-259-1883; Sulli diffusione del nnidio nel repiio minenlc 
c TegeUle diglî lUi Hcl Accidcmla Gioenii in CiUn», 1883. — {»*) Hillehikd. Am. J. 5c. 
(4)-e-209-1898. — C") Tem-tE». Am. J. Se. [41-7.294-1899. — («) Vout. ïeil. fur prakt. Géologie, 
374-77-1899. — 1«) Suiiti-Clmiie Detille. C. B. 48-210-1839. — (™) S«i.iTii-CLAiiiE Dbtu4.e. 
An. Ch. Ph. (31-01-342-1861. — ('■) Huielberg. Bihing. ttll. Vet. Akid. Iliod. SU>ckbolni. 
32-1-7-1897. — (") GiLEs. Chem. S. 78-137-1807. — (») Aîions. J. Clieni. Sot. (2j-ia- 
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tiennent aussi des traces de vanadium. Enfin une météorile(") (Adare) 
renferme cet élément et l'analyse spectrale l'a décelé dans le soleil ("- ""). 
Demarçay (") a trouvé par la même voie le vanadium dans les cendres 
de divers végétaux. Il est présent dans les plantes qui croissent sur les 
flancs de l'Etna ("). E. Lippmann (") l'a trouvé dans les betteraves. Les 
lîgnites du Pérou (^) et les anthracites de la République Argentine (") 
sont assez riches en vanadium pour que les cendres soient un véritable 
minerai, la teneur des lignîtes est de 0,24 pourlOOet celle des cendres de 

38pourlOO(Mourlot)n- 

Il est concevable que l'existence du vanadium dans un si grand 
nombre de matières industrielles entraine sa présence dans beaucoup <Ie 
produits mélailurgîquesouchimiques: fer ("), scories ou laitiers ("■"■"■•'), 
soudes ("), alcalis caustiques ("), phosphates alcalins("), oxyde d'u- 
nineC*). Les briques faites avec l'ai^îlc vanadifère offrent quelquefois 
des cfHorescences de vanadates de soude lorsqu'elles sont exposées à l'hu- 
midité. 

Historique. — Dans une lettre du 21 juin 1805, Alesandrc deUum- 
boltC') signale à l'Académie des Sciences de Paris la découverte d'un 
nouveau métal faite par Del Rio en 1801 dans un minerai de plomb 
mexicain. Del Rio le nommait erylhronium à cause de la couleur que 
prenaient les sels sous l'action des acides. Plus tard, en 1804, Del [lio{*') 
«t Collet-Descolils (*'), qui avaient examiné à nouveau le minéral de 
Zimapan, le regardèrent comme un chromate basique de plomb, et l'éry- 
thronium disparut. En 1850, Scfstrôm (") trouva dans du fer en barres 
d'Eckcraholm (") • forge qui tire son minerai de Taberg dans le Sma- 
land > un nouvel élément que Wohlei- (") identifia, à Berlin, en étudiant 
le plomb de Zimapan avec l'ancien érytbronium de Del Rio. 

Sefstrôm donna à l'élément découvert le nom de vanadium, dérivé de 
Vanadis, surnom de P'reia, principale déesse de la mythologie Scandinave. 
II indiqua l'extraction du nouveau corps du fer de Taberg (*^). Berzé- 
lius (**) étudia longuement les composés du vanadium, mais ce ne fut 
qu'en 1867, après les travaux classiques de Roscoe, que le poids atomique, 
la formule des composés et le véritiible métal furent bien connus, Enfm, 
Moissan a préparé avec facilité la fonte de vanadium au four électrique. 

104-1863. — ("1 HuiciMM et HuuiEs. Ph. S»g. 5-24-325-1887. — ;") Iockvek. C. R. 88-317- 
-1878. — ['"} Deiihçii. C. n. 130-01-1000. — [") E. Lrr»iNS. Bcr. Qiem. (icull. 31- 
ô49S-lgS8. — (") TaKMCo i Heca. Boiclin Ae Vinas, IXM. — C*) Kue. Cbcm. S. 06-211- 
1802. — [""l Vothlot. C. II. H7-5W-1893. — (i) SehibSm. J. Chem. Pli. Sehweifr. 63- 
31W830. — n WiTi et Osmm. C. R. 06-42-1882. — {«) Buo». SUlil undEiwn, 30-563- 
IMO. _ (••) MfLLEii. An. Pli. Clicm. Pogf;. 86-147-1852. — {") Kritsem. D. Ac. Pêlenl). 
0-19.5-18.14. — (M) SnnOxE cl Rjmeuiibhg. .Silz. prûai. Alud. 081-1850. — (" ') Rommwn. 
■Chem. S. 70-100-1894. — j"] S«iiu. Clicm. N. 61-20-1890. — ("] Bibioiiitm. DiMcrlatioii 
liber VorkonuniMi ic> VinaHins in AeUndron, GteltinKen, 1865. — (^) Boltox. Am. Chcmisl 
■7-363-1876 ;B.S«.Ch.(9!-a7.S95-1877. — (">) A. m Hdmolt. An. Pli. Gilborl. 71-7-1822.— 
'*") DcL Rio. Annilct île vicnciai mlnralo. Uiilriil. 1804. — (**) Coli.et-Dewiot'iu. Ati. Cli. 
(1)-53-2fiO-1805. — («) KumnOi. An. Cli. Ph. 12!-*6-ia->-183l-. An. PIj. CIicio. Pogg. 31- 
43-1831. — [") UtruE uk Bk>ii£i.ic9 .. Vkiai^c. An. Cli. Pli. (2J-45-332-1830. — («] Wûbleb. 
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peu de travaux ont été faits sur cet élément cl il règne encore beaucoup 
d'incertitude sur la chimie du vanadium. A cause de nombreux caractères 
chimiques, le vanadium a été placé par McndéléefT et par Moissan dans 
le groupe de l'azole, mais on peut faire des rapprochements curieux avec 
d'autres groupes suivant le degré d'oxydation de ce corps simple. 

Préparation. — La préparation du vanadium métallique absolu- 
ment pur n'a pas été réalisée ; le métal que Roscoe (") obtint contenail 
encore 5 pour 100 d'impuretés. 11 est possible de préparer actuellement 
en quantités très notables et facilement des fontes de vanadium qui pré- 
sentent les propriétés du métal de Roscoe, 

l' An fonr électriqne. — Moissan (") a obtenu la fonte de vanadium 
en 1895. L'osyde, provenant de lacalcinationduvanadated'ammoniaqui.', 
est mélangé de charbon de sucre et chauffé au four électrique avec un 
courant de iOOO ampères et 60 volts. Il est indispensable de chaulfer .iu 
moyen d'un arc puissant et très peu de temps, parce que la carburation du 
métal est rapide. La teneur en carbone des échantillons les plus purs 
variait de 4,4 à 5,3 pour 100. 

2° Par réduction du cblomre de vanadinm par l'hydrogène. — Cetto 
préparation est très délicate. Roscoe l'a décrite minutieusement (") etelli' 
est regardée comme une des plus difficiles que l'on puisse réaliser dans 
le laboratoire. Le chlorure VCl' doit être absolument sec, exempt d'oty- 
chlorure, et avoir été préparc à l'abri de l'air. Le courant d'hydrogcnr 
doit être continu pendant 50 à 60 heures, temps de la réduction de 3 à 
4 grammes de chlorure ; il faut rendre l'appareil complètement élanche 
pendant tout ce temps, et éviter la diffusion gazeuse. Le métal obtenu 
contient malgré tout des traces d'oxydes et environ 1,5 pour 100 d'hy- 
drogène. L'expérience de Roscoe n'a jamais été reprise depuis 1869. 

Préparationa antôrienres. — Nous indiquerons rapidement les 
diverses tentatives faites pour obtenir le vanadium métallique avant les 
belles études de Roscoe. Berzélius (**) constata que l'anhydride vanadiquc 
n'était réduit qu'incomplètement au four à vent par le charbon. John- 
son C) puis Roscoe ne purent obtenir de métal par cette voie, car ils ne 
pouvaient chaulTei' suffisamment le mélange, mais ce fut Moissan qui put 
en réaliser la réduction (*■) au four électrique. 

La réduction de l'anhydride vanadique par l'hydrogène ("■ ""■ "") et par 
le potassium (") ne réussit pas. Le gaz ammoniac secC) n'a donné qiir 
de l'azoturej'"}, en agissant sur l'osytrichlonire de vanadium ('"). La 
réduction ('"') de l'oxytrichlorure par l'hydrogène est incomplète, celle de 
l'azoture également (Roscoe). La réduction du chlorure de vanadium par 

An. Ph. Cliem. Pogg. 21-J9-1831. — (") Bebïélu». An. Cli. Pli. (2;-47-557 ï 400-1831. - 
(»>) Roscoe. Ph. T. Boy. Soc. 180-2-689-1860. — (») )loiw,,>. C. R. 133-1397-1893: l.r 
four èlcclric|uc. a47-189"7. — (••) Jobïsok. News Edinb. l.of Se. (5)-108-318. — ("oi'| llMur». 
VerlùnduRKcii cin«rr MeUlle mit SliclulolT. GSUingen. 32-1835. — (■'") ScHArimi. Sili. KM. 
Wicn. 33-.V1858. — {'") Roscoe. An. Chom. Pliïrm. Licb. (suppl.) 0-77-1868, —(™) Rosfon. 
An, aiem. Pbirm. Mcli. (auppl.) 7-81-1870. — ('") BErzÉLiis. An, Pli. Clicni. Pogg. 33-1- 
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II! sodium, dans un tube de fer, donna à Roscoe ("^j après puriiicatton un 
métal titrant 91,5 pour 100. 

Tanadium électrolytiiine. — Gore, Schucht ('"*') n'ont pu effectuer 
lie dépôt de vanadium par électroljse. Cowpcr Coles ("**) a obtenu un 
ilépôt brillant métallique par l'emploi d'une solution d'anhydride vana- 
ilique dans l'acide chlorhyilrique en présence de chlorure de sodium. 
l/électroljsc se fait à 83°, la densité est de 18 à 20 A par pied carré, la 
force électromotrice 1.88 volt. 

Propriétés physiques. — Le vanadium de Roscoe est une pou- 
dre grisâtre, réfléchissant fortement la lumière, cristalline et blanche 
comme l'ar^^nt au microscope. Elle n'est pas magnéti(|ue et ne s'agglo- 
mère pas parla compression. D„o= 5,5. Lafontede vanadiumù4pourl00 
de carbone ('") a une cassure métallique blanche et n'est ni fusible, ni' 
volatile dans un courant d'hydrogène. Smith('") estime son point de 
fusion au-dessus de 2000" et Moissan considère le vanadium comme un 
des métaui les plus réfractaires. D,j„^5,8. 

Le spectre du vanadium, entre deux pointes de métal, a été décrit par 
Thalen ("*). Ilasselberg ('•*), Lokyer et Baxandall ('*"), se sont occupés 
récemment de ce spectre. Le volume spécilique du vanadium a été donne 
par Thorpe. La chaleur spécifique et la chaleur atomique ("*j du vanadium 
ont été déduites de celles des alliages d'aluminium d'après la loi de 
Itegnault; chaleur spécifique : 0,1255, chaleur atomique : 6,3. 

Propriétés chimiques. - Le vanadium est inaltérable h l'aîr; 
chauflé, il brûle dans t'airet l'oxygène avec incandescence, en se transfor- 
mant en oxydes de plus en plus oxygénés. La caractéristique de cet élément 
est son avidité pour l'oxygène, qui en fait un réducteur très énergique. Il 
se combine au chlore avec incandescence, en donnant du tétrachlorure. Il 
Rxe l'azote à haute température; il se combine au platine, réduit le 
verre et la porcelaine en donnant des siliciures indiqués par Roscoe. Les 
acides chlorhydrique et sulfurique étendus sont sans action, mais l'acide 
nitrique ou l'acide fluorhydrique le dissout facilement. L'acide sulfurique 
concentre fournit une solution jaune verdàtre, les alcalis en fusion 
l'oiydent en donnant des vanadates alcalins; lorsque les lessives alcalines 
sont étendues, elles ne l'attaquent pas. Le vanadium est insoluble dans 
l'argent en fusion (Moissan). 

Alliages de vanadium. — Nous dirons quelques mots des alliages de 
vanadium qui ont été étudiés avec détails depuis peu de temps, et 
qui pourront recevoir quelques applications pratiques. 

Moissan ('°*) a préparé le premier dans son four électrique, dès 1893, 
lies ferrovanadiuins à 18 pour 100 de vanadium, et a obtenu en outre, par 

mi. — ("» ", SniiKHT. Bcrg. HOU. leii. 39-221-1880: tlipm. S. 47-209-1883. — {i" ») Co«Tt» 
ima. The Enjpiiwrinjt md Hining Journal. S7-744-I890. — ('••) Muisi.i\. B. Soc. Ch. (.1)- 
lB-lîgl-1896. — [■<") SïiiH. J. Sdc. Cliem, Ind. 30-1183-1001. — ('<»; Tmalï». An. Cli. Pli. 
(4)-18.2*3-l8fl9. — ;'"jli»aK].BEHo. Af«it,>inie(t.>s.Sti«iicesrleSlotkliolm,1899. — (""ILocïiKH 
•^l BuANBitL. PriK-. Itov. Soc. OS-IBO-IBOI. — ('"; BliriiiTOî H Mo»™t. C. R. 134-f.»- 
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projection d'anhydride vanadique, mélangé d'aluminitiiD en poudre, sur 
un bain d'aluminium, un alliage métallique, malléable, de peu de dureté, 
et renfermant 2,5 pour 100 de vanadium. Hélouis ('") a obtenu l'alliage 
Al Va cristallisé en paillettes brillantes dans un excès d'aluminium et 
insoluble dans les acides étendus ("). Stavenhagen et Schuchard ('"), en 
utilisant l'aluminothormie, ont préparé l'alliage Mo Y. 

Protector Smith ('") a décrit, avec détails, la préparation de ferrOTana- 
diums propres à la fabrication des aciers; enfin, en 1903, Gin {"*) a 
breveté la fabrication des alliages de vanadium par électrolyse au moyen 
d'une anode formée d'un aggloméré de tnoiyde de vanadium et de charbon 
et d'une cathode constituée par le métal liquide de l'alliage. 

Caractères et analyse '"""''. — En analyse, le vanadium se 
retrouve à côté du tungstène. Les solutions sont réduites par l'hydrogène 
sulfuré, mais non précipitées. Les sulfures alcalins, après neutralisation 
des solutions, ne précipitent pas, mais les solutions se colorent fortement 
en brun ou en rouge cerise, et le sulfure de vanadium se sépare lorsque 
la solution est rendue faiblement acide. Quelques réactifs permettent de 
déceler des quantités extrêmement faibles de vanadium. L'eau oxygénée ('") 
colore en rouge foncé une solution acide de vanadium. L'étherC*") enlève 
la coloration au liquide en se colorant lui-même (sensibleà 1/84000). En 
employant l'acide pyrogallique et l'éther, contenant une trace d'éthénol, la 
réaction est plus sensible encore ("'). L'acide tannique donne avec les 
vanadates alcalins une teinte noire extrêmement foncée ("*). Le chlorhy- 
drate d'aniline, additionné de chlorate de potasse, permet, par formation 
de noir d'aniline, de déceler 1/10 de gramme de vanadium. Le sulfocya- 
nure de potassium ("^) colore en bleu les solutions de vanadium, et l'on 
peut apprécier 1/12000 de cet élément. Les caractères pyrognostiqucs ('") 
du vanadium ont été étudiés par Bunsen. 

La recherche du vanadium dans les miiiemis se fait par fusion avec les 
carbonates alcalins ('") additionnés de nitrate ou de chlorate de 
potassium ('"}, ou par le carbonate de soude et le soufre ('"). 

On rend ainsi le vanadium soluble dons l'eau, à l'étal devanadate ou de 
sulfovanadate alcalin facile à caractériser. L'Hôte ('") a pu retirer et doser 
0^,03 de vanadium dans 1 kilogramme de bauxite, en le transformant 
en oxytrichlorure vobtil. La matière est calcinée avec du charbon, et 



\Wî. — ("■) Huions. B. Soc. Eue. U6 cl 906-1S96. — ['") Statesuaged cl Suhccuirp. Dcr. 
Cliom. Goell. 3S-000-1902. — (■"] Protector Siith. J. Soc. divin. Iiid. 1183-1901. — 
(■») Gin. Industrie élGctrochlmique, 7-4ï-ll)03; Revue Cliimic tnd. 223-1003. — ("■) CiMot. 
Traité d'aiulyse dca sutsUnces minènlei, 11-774-1904. — ['") Classen. Auigcwitto ïulhodcn 
dfr Analjl. Chemie, Brsunschwcig 1601. — [■") TiiEitiwEi.i.. Kuries Lehrbuch dcr uialjUKbcn 
aiemie 11-1903. —(■") BAREaniu.. An. Ch. Ph. (3)-3O-3e0-lS47. — (■•>] Wertber. J. pnki . 
Chem. 83-195-18»! ; Répertoire de chimie pure, 4-57-1867. — (™) Matichoii. C. R. 138. 
8î.i90*. — ['") Wm. C. R. 87-1087-1878; C. R. 83-348-1876. — ['»') W. Eirm. Siu. 
dcr Naturw. der Dnivenilit Dorpit, 28-1806. — ("*) Bviueu. Flimmenreaclionen, Elcidelbei^, 
Kœrsler, 1886. — ("*) Apjoiin. Crooks seled meUiDdc, 133. — {■■■) Nicaij.AHDOT. B. Soc. Cli, 
(3]-3O-731-1903. — {"'] Lindevahu. Z. mal. Chcm. 18-101-187». — {'"] L'IIAte. An. Ch. 
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chaufTée à 250° dans un courant de chlore sec. En décomposant l'osychlo- 
rure par Teau distillée, il est possible de )e doser quantitativement. 

Dosage et séparations. — Le -vanadium est toujours amené â l'état 
de vanadate alcalin, et les méthodes de dosage pondérales permettent la 
pesée de l'acide vanadique ou du sulfure de vanadium ("*). 

La précipitation à l'état de métavanadatc d'ammonium insoluble dans 
une solution de chlorhydrate d'ammonium ('^) et dans l'alcool est une 
forme fréquemment utilisée, et qui n'est exacte qu'en prenant de grandes 
précautions . Les séparations par le nitrate mercureux , l'acétate 
il'urane ("*), le chlorhydrate d'ammonium, sont aussi très délicates, et il 
n'y a pas ainsi de méthode absolument quantitative; la plupart des 
précipités étant incomplets. 

Les dosages volumétriques par réduction de la solution sulfurique par 
le linc ('"), l'aluminium ("'), l'acide sulfureux ('""'"), l'acide chlor- 
hydrique ('"), l'acide iodhydrique ('"), l'acide tartriquc ^'"), l'acide 
oxalique ('"), puis retour au maximum d'oxydation par le permanganate 
de potassium, sont plus rapides et aussi exactes. Truchot (™) a indique 
un procédé électroly tique de dosage, et Maillard a utilisé colorimétrique- 
menl la teinte produite par l'eau oxygénée. Nous mentionnerons les sépa- 
rations de l'arsenic ('"), du phosphore ('"). du tungstène (""'"f, du 
chrome ('"), du molybdène ('*'-"»■"'), du silicium ('"), qui sont les plus 
difficiles. Le dosage dans les alliages ('" * '") est très étudié actuellement. 

Poids atomique- — fierzélius ("] considérait le vanadium comme 
un métal voisin du chromn et du tungstène. H crut avoir ohtenu le métal 
en réduisant l'anhydride vanadique par le charbon, et en déduisit l'équi- 
valent 68,5. Roscoe ('") reprit la même méthode, et prouva que la réduc- 
tion ne se faisait que jusqu'au trioxyde. 

Par le dosage du chlore dans Toxytrichlonire, il fixa la valeur du poids 
atomique avec une approximation de ±0,1. 
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52,30 
55,Î5 
sa, 51 
51,301 
51,371 
51,3 


Berièliu.!"]. 
Kostoe('«|0 = 16. 
ni»eoe('»j0 = 18. 
Sébefl et S(ejer{*"). 


1831 
1863 
1831 
1867 
1867 
19M 


Uoyenne de 3 rértuvlions de V«OV 1'- 
Uojcnne de 5 réduclioni de V'O* par H. 
OïjiUlion (lc>"*0»en V'O». 
Hovcnne de 17 douRei de clilorc dans VOCI>. 
SlaVennc de * réduction. V'O" |>tr H. 
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Roscoe attribut! tes erreurs qu'il a retrouvées en cnlculant 1rs trois 
déterRiinations moyennes de Beriélius et de Cztidnowicz. à l'acide phos- 
phorique eutraiué par le gaz réducteur. Une trace de phosphore euipéchc 
la réduction et In réoxydation coruplcles des oxydes du vanadium. Le 
vanadium est nettement penlavalent, mais il peut aussi être bi.lricl 
tétravaient. Il se rapproche beaucoup du phosphore, de l'arsenic, d'une 
part, du niobiuin d'autre part. Ajoutons que, dans les composés bivalents, 
il présente une grande analogie avec le chrome ('"). 

Nomenclatare. — La nomenclature des composés du vanadium e^l 
eitrémement compli<|uée; il y a eu, et il y a encore de nombreuses con- 
fusions dans les dénominations utilisées. Elle ne sont d'ailleurs pas ration- 
nelles, puisqu'on dénomme trioxyde l'oxyde V'O', tctroxyde l'oxyde VC. 
pentoiyde l'oxyde Y'(t^. Nous emploierons les dénominations ntihsées 
par Roscoe, et nous indiquenms les synonymies. Le radical (VO)' a été 
appelé vanady le. et il est commode d'utiliser ce symbole (Roscoe) (""). 

AppUcEitions("*). — Les composés du vanadium sont encore peu 
employés, cependant la réduction et l'oxydation facile de l'acide vanadiqui' 
ontfaitpenser qu'il serait possible d'utiliser ce corps. Divers essais ont éli* 
tentés en céramique pour les couleui-s de gmnd feu. La fabrication des 
encresC") et la teinture en noir d'aniline(""*'**) sont les seuls emplois 
courants du vanadium. On l'a utilisé aussi comme masse de contacte") 
ou comme cor|>s intermédiaire('") dans la fabrication de l'acide sulfu- 
rique. La thérapeutique a cru pouvoir appliquer l'acide vanadique comme 
antiseptique en gynécologie('**t et les médications vanadiées doivent 
guérir la tuberculose. En photographie ('*'""*) le sulfate de vanady|p('"i 
a été proposé comme un révélateur puissant ('") et r^énérable. Le vana- 
date d'ammonium est un réactif sensible des huiles de sésameC"). Les 
alliages ferro-vanadium jouissent de propriétés particulières qui les font 
étudier très sérieusemciil("*|. L'alliage vanadium -aluminium peut trouver 
aussi des emplois à cause de sa sonorité, de sa légèreté et de sa résistance 
aux agents chimiques ou physiques ("*). 

<;riaT. An. chimie inilytiquc ■ppliquùi', 7-165-ISO!.— [■»; IlAiLLtiiD. B. Soc. Ch. (3I-3343J- 
1900. — ('*•! FiELB el Suit». J, Ara. Chem. Soc. 18-t051-tlt9e. — ('") noLiiiuciEiT. Inin- 
piral l)(B.Tl. Berlin. 1890. — ('"] Fbiedbei», Ber. Chero. Gewll. 33-553-1890. — ('"j Rn- 
jEMini. Bcr. Cil.™, (iosell. 33-3208-i800. — (•«) Fhieimiiiii el RoniBS»ieir. Z. «norg. Chcm. 
S-15-ltl»4. — l'M) Klec». Z. inor)[. Chcm. S-5St-1895. -~ (■•') rmoHiEiH cl Edi.eii. Brr. 
Chom. Gi->cll. 38-aOfl7-ll!05. — (i"l )lo»six el Holt. An. Ch. Ph. (7)-37-în-190!. - 
i'"l KoRiiTiES. B. Soc. eu. ;.V-13-.'i»t9-l893, — ('") Sicoluwbt. C. R. 136-15«-l«r.. 

— (■■•) Cuip.tcsE. C. R. 137-570-1903. — (■") Ciipacke. Ber. Ch«m. Gescll. 38-31»- 
1903. — (■"! Roscoe. Ph. T. Roï. Soe. 158-1-189S. — ('"} SuenT cl MnEB. Ber. Chcm. 
tiewil. 37-0-1904. — (<») Piccni et Xirino. Z. tuorg. Chem. 33-«8-1003. — (■■*) Iîicih- 
I.1IID0T. RcvuK lediniqiiu du l'srtillerio. 63-360-1004.— {■") ArrEi.nui. Polvl. J. DinjliT 
371-433-1889. — ('"j Gootm.oj. Honilour de li leintnre. 35-360-1878. — (»"1 Hoani. U. 
Soo. de Rouen, %3-187S. — ("»} G. Vim el F. Osiosd. C. R. QtM!-1883; B. Soc. Inrf. 
Bouc», 186-188.3. — ('•'] Dk IIien. B. B. P. 128616. — {'"] H^loui». Brevet trmtth SoaOBï- 
1899. _ |'<°' Leblomi ■■! Bivin. B. iti-iû-ni de th^npeuUque, 145-851-1903, — (■«') Lie»- 
r.i.m. Pholograpli. Archiv. 34-^09- 189ri. — («"{ UwAre. J. Pl]*nn. Ch. |5|-30-5!0-l)tOt- 

— (■") ToBH. Apot. z. 14«6I-I809. — '•'; Vebck. {icsthin^lioriclilc, 19-1899. — ('«1 Bti- 
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Les données sur la production et la consommation du vanadium sont 
rares et incertaines. Witz et Osmond("°) notent en 1882 qu'à Manchester 
le vanadatc d'ammonium était vendu 937 francs le kilogramme pour la 
teinture. La statistique d'Espagne ("') en 1902 mentionne une seule mine 
en activité avec extraction de 40 tonnes de minei-ais. Eji janvier 1904 te 
ferro-vanadiiim à 30 pour 100 valait 80 francs le kilogramme de vana- 
dium contenu dans l'alliage. 

Combinaisons du vanadium avec l'hydrogène {"*). — On ne 
connaît pas l'hydrure de vanadium. Le vanadium de Roscoe contenait 
1,3 pour 100 d'hydrogène, et par l'action du sodium surle chlorure VCI', 
la poudre métallique obtenue fixe l'hydrogène et donne de l'eau par 
oxydation. 

ComMnaiBons du vanadium avec le fluor. — Les composés 
binaires anhydres du fluor avec le vanadium n'ont pas été préparés. On 
îidmet l'existence du trifluorure VF* et du pentafluorure V'P dans les 
solutions. 

Trilluorure de vanadituu V*1''*,6II'0. — Ce composé a étt'^ 
obtenu par évaporation d'une solution de trioxyde hydraté dans l'acide 
fluorhydriquG. 

La chalem- de neutralisation d'une molécule d'acide fluorhydrique est 
19514'"; de 2 mol. : 36331"'; de3 mol. : 52238"'. Le fluorure hydraté 
forme des croules cristallines solubles dans l'eau, recristallîsant dans l'eau 
chargée d'acide fluorhydrique. A 150° il perd une molécule d'eau, et 
absorbe l'oxygène si l'on pousse plus loin la déshydratation ("') . Le trifluo- 
rure de vanadium donne, avec les fluorures métalliques, des sels doubloii 
liydratés et cristallisés ('"" "*). 

Tétrafluorure de vanadium. — Berzélius indique que le 
létroxyde de vanadium se dissout facilement dans l'acide fluorhydrique 
hydraté. La solution donne des cristaux bleus avec les fluorures alcalins. 
<luyard{"^), en réduisant par l'alcool une solution d'anhydride vanadiquc 
dans l'acide fluorhydrique, a obtenu un liquide incristallisable parconcen- 
tration et qui par calcination lui a laissé le fluorure anhydre. 

Pentafluorure de vanadium VF^. — Ce composé, stable en 
solution très fluorhydrique ('"), se transforme en oxyOuorure par évapora- 
lion à l'air. 

«CHLORURE DE VANADIUM VC1< = 122.I{) (V : 41.03; Cl : 58,0-!} 

Préparation. — Un mélange d'hydrogène et de vapeurs de tétrachlorure 
de vanadium, passant dans un tube de verre chauflé au rouge sombre, donne 
du bicblorure de vanadiumC"^). La réduction doit être ménagée, le 

Rerue chimie |Hire el ijipliquce, 401-1901. — ("■) Onkiil EsUdlslica Hincri de Espiili, lOCKl. 
- {''»] Petkiuex. J. praki. Cbem. m-AO-tOZ et SII-ISSO. — (">) Wehmiii. 1. inorf;. Chvm. 
»^8M8». — ("•) JlKLiiorr tt K>sixewwi. Z. inurg. CItcm. 3S-1US-100I. — j"") GnïAiii>. 
U. Soc. Ch. (!;-3a-3M-1870. — (">] PsTiinsEi. Viiiidincls og dcls nitrmsic uiilngcr. CjMvn- 
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{08 CHLORURES DE YANADllU. 

bichlorure étant susceptible, lui-même, d'une réduction par l'hydrogène 
pour donner le métal. 

Propriétés. — Le bichlorure forme des tables hexagonales vert pomme 
|),|:=3,23. 11 n'est pas volatil sans décomposition dans l'hydrogène ou 
l'ocide carbonique; très déliquescent, il est soluble dans l'eau, l'aicoolt 
l'éther. Une solution de trictUonire réduite par électrolyse devient vio- 
lette et renferme du bichlorure de vanadium. Cette solution est extrême- 
ment réductrice ('"). 

TRICHLORURE DE VANAMUM VCI'= 157,55 (V : 53.49; Cl : e7,5D{ 

Le Iricblorure de vanadium se forme en faisant bouillir le tétrachlo- 
rure, ou en l'abandonnant longtemps à la température ordinaire, enfin 
dans la préparation du bîchlorui-e. L'action du cbtore sec sur le trisulfure 
de vanadimn donne un mélange de chlorure de soufre et de trichlomre 
de vanadium qu'on isole en dblillant à 150° dans l'acide carbonique ('"). 
Il se présente sous forme de cristaux semblnbles par la couleur au chlorure 
de chrome violet. Du ^= 3,00, non volatil. 11 est très déliquescent et donne 
une dissolution brune que l'acide chlorhjdrique fait virer au vert. 
Il est soluble dans l'alcool et réther('°*). 

Hydrate VCi',6H*0. — Par électrolyse de la dissolution d'anhydride 
vanadique dans l'acide chlorhydrique en excès, la solution devient d'un 
beau vert. Elle cristallise par la concentration et si, refroidie à 0°, on la 
sature d'acide chlorhydrique gazeux('^°j. La liqueur est très réductrice; 
elle donne, avec les alcalis, un précipité vert floconneux, et peut fournir 
des sels doubles avec les chlorures alcalins("°). 

TÉTRACHLORURE DE VANADIUM Y Cl* = 193 (V ; 36,53: Cl : 73,47} 
PnÉPABATiON. — Le meilleur procédé consiste à faire agir le chlore sei' 
sur le carbure ou la fonte de vanadium (Moissan). Le métal, l'azolun' 
chauffés dans le chlore donnent du tétrachlorure ('"). Itoscoe faisait )ias^r 
des vapeurs d'osytrichlorure mélangé de chlore sur une couche de 
charbon de sucre chaulfé au rouge sombre. L'action du chlonirc de 
soufre sur l'anhydride vanadique permet de l'obtenir avec facilitée"). 

PaopniÊTÉs. — Le produit obtenu par l'une ou l'autre de ces méthodes 
est rectifié dans un courant d'acide carbonique et séparé de l'oxytrichlo- 
nire qui passe à 148° et du trichlorure non volatil. Le tétrachlorure est 
un liquide rouge brun fonce bouillant à 154° sous TÔO^^C"), ISI'.îtl'"!- 
D„=1,8384;D,= 1,8365; D„= 1,852,; D„=I,8159:DV^ = 6,7a; 
D V calculée = 6,67. Le tétrachlorure de vanadium se décompose lentcmeiil 
à froid, rapidement à la lumière, instantanément à chaud. Il fume â l'air et 
reste liquide à 18*. Il n'a pu être ni chloré ni brome. L'e^u le dissout en 

JtiUke, Kopcnlugue, 1888. — f^) Picciti. 1. »noi%. Clicm. 32-6S-ieOÎ. — (inj Huui- 
ST*DT. Ber. Chcm. Goscll. I619-18SÏ. — ('î») Pic:r.™ et Bhiiii. Z. iiHir(f. Owm. 19-ÔM- 
1899. — ("») Ijkke el Edk.rw. Am. Clicm. J. 30-594-181)8. — ["»] M.tisn.w cr Bocuns. 
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doniiant une solution bleue de tétroxyde. Le sodium le réduit avec 
explosion. Il est soluble dans le benzène, l'acide acétique, le bromure 
dethyle, et la crjoacopie en a été faite {'") dans ces dissolvants. Divers 
essais ont été tentés pour l'employer comme cblorurant ("»~"'). 

TRIBROMURE DE VANADIUM VBr> = 291,08 (V : 17,58; Br : SS,41) 

Le tribromure se prépare par l'action du brome sec sur le carbure, la 
fonte, l'nzoture, le métal, ou un mélange de trioxyde et de cbarbon. Dans 
ce cas, le produit formé étant solide, les appareils se bouchent facite- 
inent(*°'). Le bromure de vanadium forme un sublimé gris amorphe, 
déliquescent, volatil avant de fondreC"). Il est instable et perd du brome 
même dans l'iiir sec. L'analyse en est délicate à cause de l'azotate d'argent 
entraîné dans la préripitation du bromure d'argent. 

L'hydrate YBr^,6irO a été préparé par électroljse par une méthode 
analc^e à celle qui donne le trîcblonire hydraté ("*) . Il est plus instable. 
Le bi et le tétrabromure de vanadium sont inconnus. 

CombinaiBona dû ï'iode avec le vanadium. — L'iode n'agit ni 
à chaud ni à froid sur le métal, l'azoture ou le carbure. Il n'a pas été pré- 
paré de combinaisons binaires. 

L'hydrate VPâtTO a été décrit et préparé par le même procédé que le 
tribromure hydraté("*). 

Composés oxygénés du vanadium. — Roscoe("") indique cinq 
degrés d'oxydation du vanadium, le protoxyde V'O, le bioxyde V*0*, ou 
bivanadyle, le trioiyde VO* ou sesquioxyde, le tétroxyde V'O*, enfin le 
pentoxyde VO". Enfin il a été isolé des combinaisons de ces oxydes entre 



PROTOXYDE DE VANADIUM V>0= 118,4 (V : 86,48; : 13,51J 

Le métal de Berzélius n'était autre que cet oxyde. Le vanadium s'oxyde 
à l'air lentement en donnant te protoxyde. L'hydrate de protoxyde 
is'obtient en précipitant, par l'ammoniaque, la solution du chlorure de 
vanadyle réduit par l'amalgame de sodium dans un courant d'hydro- 
ffèner). 

BIOXYDE DE VANADIUM Y>0> = 134,4 (<") (V : 7a,]9; : 3Ô,8) 

La réduction des vapeurs d'oxytrichlorure, dans un grand excès 
d'hydrogène à travers un tube de charbon, donne des oxychlorures infé- 
rieurs et du bioxyde de vanadium qui reste mélange au charbon. Le 

i:. R. 138-S31-ie(U. — [>*<) OssiPOFF. 34-38-1002; 11* Congrèa natuiaUates nuscg. Ktrkaf. 
190Î. — ('") WIU.ECEIIODT, J. prakl. Chem. 3-35-U!-lS87. — (*»•) Sieele. Chem. Soc. 
j novembre 19(B, — ['") Scivuii. An. Ch. Ph, (3)-t«M83-i85rf. — (<*•) Locik cl 
Eniti»». Z. âiMrx- Cliem. lB-37s-i8M. — ('". ') Bdit et WSnlek. Au. Chi-m. Phirm. 
Licb. 110-Ï77-1859. — ('") Omii. C. R. 07-4*7-1868. — ('") Ditte. An. Ch. Pb. (6 - 
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HO TDIOXÏDE DE VANADRM. 

bioxf de est insoluble dans l'eau et soluble dans les acides en donnant iinu 
liqueur violette très réductrice. Les solutions acides de hioiyde se Tont 
par réduction des dissolutions sulfuriques d'acide \anadiquc )Kir 
l'amalgame de sodium, le zinc ou le cadmium. Elles réduisent les couleurs 
v^étales et constituent un réactif des plus sensibles de l'oxygène ('"|. 
L'ammoniaque en précipite un hydrate brun très oxydable. 

TRIOXYDE DE VANADIUM V>0^ = 150,4 fV : «8,0S; : Zl.SV. 
[Sttqaioxi/de de vanadium.) 

pRËPARATioH. — 1° L'anbydridc vanadique est réduit au rouge par l'hy- 
drt^ène ou le cbarbon ; la réduction est empêchée en partie par 1 pour 101) 
d'acide phosphorique. 2" On peut encore préparer racilcment le Irioiydi^ 
de vanadium par l'action du soufre ou de l'acide oxalique sur le méla^a- 
nadalc d'ammoniaque ('"). 

Propriétés. — C'est une poudre noire amorphe ou des cristaux verts 
foncés, infusibles au chalumeau et bons conducteurs de l'électricitc. 
1)„=:4,72. Le trioxyde s'oxjde à l'air d'autant plus facilement qu'il a clé 
préparé à plus basse température et donne des cristaux bleu indigo de 
tétroxyde. L'ammoniaque le réduit au rouge blanc en donnant l'azoturf. 
Le chlore sec donne quantitativement de l'anhydride vanadique et de 
Toxytri chlorure. Il est iiisoltible dans l'eau et les acides, sauf l'acide 
nitrique qui l'attaque à froid. On l'obtient en dissolution par réduction Ae 
la solution sulfurique de pcntoxyde par le magnésium. Avec le zinc, b 
réduction va jusqu'au bioxyde et l'on peut réoxyder par un courant dair. 
Ia's solutions neutres sont brunes; elles sont vertes, si elles sont acides. 

TÉTROXYDE DE VANADIUM Y<0'= 166,4 iV : U1,53; : 38,U) 
{Acide ranadeux, Bioiyde de vanadgle. Oxyde hypecanadiqae.) 

Préparation. — 1' L'anhydride vanadique fondu avec de l'acide oxalique 
sec donne un mélange de tiioxyde et de pentoxyde qui, chauflé à l'abri 
de l'air, fournit du létroxyde('^). 2' L'électrolyse de l'anhydride vana- 
dique fondu donne aussi du tétroxyde^'**'), on élimine ensuite rexc(>s 
de pentoxyde par ébullition de la masse avec du carbonate de soude. 
3° Le gaz sulfureux réduit le pentoxyde de vanadium au rouge, et le 
tétroxyde obtenu est cristallise ('"). 

FoRHATiOis. — Oxydation du trioxyde anhydre à l'air; calcînation de 
l'hydrate dans le vide ou l'acide carbonique; calcination de l'oxychlorure 
V'0*.'ilICI.3H'0 dan» l'acide carbonique. L'hydroiylamine donne d" 
létroxyde quand elle agit sur le trioxyde("*), 

pBOPniÉTÉs. — Le tétroxyde est amorphe ou cristallisé ; ses constantes 
physiques n'ont pas été déterminées ; il possède une couleur variant du 
bleu indigo au gris d'acier et os( infusible. L'hydrogène le réduit i l'éUt 
de trioxyde (pei-te en : 9,5 pour 100). Calciné dans l'oxygène, ou évaporé 
13-190-1888. — i"») Picttsi. l. «iiufg. CIrem, 11-1I1-I896. — ''") Crow. J. Clicn. 
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TÉTROXÏUE DE VA\iDIU)C. (Il 

à sec avec de l'acide nitrique, il donne du pentoxydo. H attire rhumidité de 
l'air et s'oxyde progressivement {'"). Les acides le dissolvent avec facilité 
et fournissent des solutions bleues, difficilement cri stalli sables. Les sels 
obtenus peuvent se modifier en variété insoluble dans l'eau lorsqu'ils ont 
été desséchés. Les dissolutions de tétroxyde peuvent s'obtenir par réduc- 
tion des solutions acides de pentoxyde par l'hydrogène sulfuré, l'acide 
sulfureux, l'acide oxalique, le sucre, l'alcool, mais la réduction est 
souvent plus avancée, surtout par l'acide sulfureux ('"). L'oxydation par 
un courant d'air des solutions de bi et de trioxyde ramène le vanadium à 
l'état de tétroxyde. 

Le tétroxyde V'O' peut être considéré en solution comme renfennant 
le bivanadyle (V'O')'" combiné à 4 radicaux acides monovalents (sels de 
divanadyle). L'bydrate de tétroxyde est blanc giisètre cl se précipite par 
la soude ou la potasse. Le précipité se redissout si le réactif est en excès, 
puis, en continuant l'addition d'alcali, il se précipite une combinaison de 
tétroxyde avec l'alcali, un sel alcalin de tétroxyde (hypovanadate ou vana- 
dite). Les carbonates alcalins dissolvent l'hydrale d'abord précipité eu 
donnant une liqueur bleue. 

D'après Czudnowicz ("), les sels de tétroxyde ne précipitent pas par les 
carbonates alcalins. D'après Guyard ("^) le précipité est toujours un hy]>i>- 
vanadate alcalin. L'ammoniaque donne un précipité d'hypovanadale trè)< 
oxydable et soluble dans l'eau. Le sulfure d'ammonium donne un préci- 
pité de bisulfure soluhle dans un excès (liqueur rouge cerise). La noix de 
^■alle donne un précipité noir de tannate de vanadium. 

IItpovakadates alcauks. — Ce sont les combinaisons du ti^troxyde avec 
les bases; elles sont insolubles dans l'eau, sauf les sels alcalins. Les sels 
alcalins s'obtiennent par addition d'alcali à une solution concentrée de 
chlorure ou de sulfate de tétroxyde. ils forment des bouppes brillantes, 
brunes, très oxydables quand ils sont humides. 

Les hypovanadates métalliques insolubles s'obtienucnl par double 
décomposition. Onadécritdes«e/srtormaMx:( V'O* (MO) M ^Ag',Pb); des 
dikypovanadateg : 2 (V'0'(M'0)7H'0, alcalins. Les solutions des hypo- 
vanadates sont brunes, oxydables, et donnent facilement des vanadales. 
L'azotate d'argent les précipite en noir, l'acétate de plomb en brun. 

Oxyde intermédiaire de vanadium V'0'(""). — L'arsenic 
métallique en excès réduit le métavanadate d'ammoniaque et donne 
l'oxyde intermédiaire V*0\ On chauffe suflisamnient le mélange pourdis- 
tiller l'excès d'arsenic. On peut encore réduire le méUivanadate d'am- 
moniaque par un courant d'acide sulfureux au rouF;c. On obtient une 
poudre d'un bleu fonce qu'on peut considérer comme formée de V'O*. V'O', 

Oxyde intermédiaire de vanadium V'O' ('"i. — Cet oxyde, 
obtenu d'abord par Rammeisberg, se prépare soit par calcination du vaiia- 
ilate d'ammoniaque en vase clos, soit par la calcination d'un mélange 

Sic. 1S)-30-454-1876. — {"') Rjhmelsieiig. SiU. prflsa. Aknd. 78"-IKS0. — '") Gem.hii. 
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I IS KNTOXrDE DE VA»ADIl']l. 

d'oxydes et d'un eseés d'acide vanadique. On peut calciner à l'air le vana- 
dalfi d'ammoniaque jusqu'à ce qu'il soit entièrement fondu, ilya alors un 
excès d'acide vanadique formé par oxydation. Dans tous les cas, la nialièrr 
refroidie est épuisée par l'ammoniaque diluée d'un rolume d'eau,jusquà 
dissolution complète de l'anhydride vanadique. On obtient ainsi àei 
aiguilles brillantes, l'essemblanL au silicium cristallisé, et que l'amnio- 
niaque dissout difficilement. L'acide nitrique les attaque lentement par 
suite d'une couche d'anhydride vanadique peu soluble qui les recouire. 
L'acide cfaloiiiydrique les dissout en donnant une solution brune d'o»- 
tricblorure. L'anhydride vanadique en fusion dissout cet oxyde en prenanl 
une teinte bleue caractéristique {'*^). 

Berzélîus a décrit un certain nombre d'oiydes intermédiaires à l'élal 
dissous obtenus par oxydation incomplète de l'hydrate de tétroiyde à 
l'air. Roscoe ne les admet pas ('""'"). 

PENTOXVDE DE VANADIUM V<0* = 182,4 ,V : 36,14; : 4J.tC 
[Ankj/drUt mtiiadifite.) 

L'anhydride vanadique est le composé le plus important du vanadium. 
Son étude remonte à la découverte de l'élément ; c'est sous celte fomie 
qu'on le retire des minerais et il sert de base à la préparation de toutes 
les autres combinaisons du vanadium. 

Prôparation. — On calcine à l'air le métavanadatc d'ammoniaqur. 
le sulfure, l'azotate ou les sulfates de vanadium. L'extraction des minerais 
se fait par des méthodes générales que nous exposerons succinctement. 

Traitement des minerais. — I. Par transformation en oxytri- 
chlorare TOlatilC"). — Le minéral est mélangé avec son poids de noir 
de fumée et fortement calciné en milieu réducteur. L'arsenic est ainsi 
volatilisé et le vanadium transformé en tétroxyde. L'n courant de chlore 
sec, passant sur la matière chauffée à 250°, volatilise tout le vanadium 
à l'état d'oxjirichlorurc bouillant à 126°,5. La décomposition par l'eaii 
de ce composé donne l'acide hydraté absolument pur ('**). Cettc^ méthode 
est applicable à tous les minerais de vanadium et particulièrement à la 
vanadinite. 

II. Par diBSolntion dam les acides. — Cette méthode est propre au 
traitement de la vanadinite. Elle permet aussi ta concentration du vana- 
dium qui n'existe qu'en petites quantités dans les scories ferrugineuses et 
les grès cuprifères. Les produits ainsi obtenus sont ensuite traités par \a 
méthode 111. 

a). Vasadimte. — 1" Le minéral peut être dissous dans l'acide 
nitrique, le plomb et l'arsenic précipités par l'hydrogène sulfuré. La 
solution de sels de tétroxyde obtenue après (iltration est évaporée à see. 
L'acide vanadique brut obtenu est purifié par dissolution dans le carbo- 
nate d'ammoniaque cbaud et concentre. Par refroidissement il se sépare 

Bcr. Cbrin. Crscll. S-S60-IST6. — (>» Bmem.o. J. Chcm. Soc. 49-30-1886. — {"*] Dmi. 
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du métavanadate d'ammoniaque qui donnera l'anhydride vanadique par 
calcination ("). 

2° La solution nitrique du minéral est rendue alcaline par l'ammo- 
niaque. On ajoute un excès de suirhydrale d'ammoniaque qui redissout le 
sulfure de Tanadîum et sépare le sulfure de plomb insoluble. L'addition, 
ménagée d'acide sulfurique dilué, permet de précipiter le sulfure de 
vanadium avant le sulfure d'arsenic qui reste en solution. La calcination 
(lu sulfiu'e de vanadium donne de l'anbydre vanadique. On peut encore 
le fondre avec les carbonates alcalins et précipiter ensuite par le chtor- 
hydi'ate d'ammoniaque en excès. 

5" La vanatlinite est attaquée par l'acide chlorhydrique fumant addi- 
tionné d'alcool. Le chlorure de jilomb formé est séparé. Le chlorure de 
létroiyde de vanadium concentré pour éliminer l'acide en excès est pré- 
cipité par la soude, transformé en vanadate de soude par un courant 
de chlore et précipité par le chlorhydrate d'ammoniaque ("*). 

6) Scories ferrugineuses. — Le vanadium, contenu dans les minerais 
de fer, se retrouve avec le phosphore dans les scories de hauts four- 
neaux (") , dans les scories du Bessemer basique (") . Les scories du Creusot 
(minerai de Mazenay (Saône-et-Loire)j contiennent 1,08 pour 100 de 
vanadium et permettraient d'obtenir trente tonnes de vanadium par 
année. Witz et Osmond ont indique un traitement simple pour concen- 
trer le vanadium et l'extraire. Les scories concassées sont traitées par 
l'acide chlorhydrique à froid. La solution saturée marque 57° Baume et 
est applicable directement à la teinture. Pour extraire le vanadium, la 
solution neutralisée est additionnée d'acétate alcalin; le précipité formé 
contient le vanadium à l'état de phosphate hypovanadique qu'on peut enri- 
chir par le même traitement. Le précipité est grillé à l'air au ruuge nais- 
sant, puis épuisé par l'eau ammoniacale. La solution concentrée dépose 
du métavanadate d'ammoniaque (14 kg. de scories h 1,5 pour 100 de 
vanadium ont donné ainsi 250 gr. de vanadate sensiblement pur) ("). 

c) Fontes cuprifères. — Les fontes cuivreuses étaient dissautes dans 
l'acide sulfurique étendu. Le résidu contient du cuivre métallique et 
tout le vanadium qu'on transforme en vanadate alcalin par fusion avec 
son poids de salpêtre. L'addition de chlorhydrate d'ammoniaque permet 
d'isoler un métavanadate d'ammoniaque qu'on purifie ensuite ("). 

d) Grès cuprifères (Roscoé) (""). — Le gi-ès du Cheshîre renferme 
0,1 à 0,3 pour 100 d'oxydes métalliques. Roscoe en a retiré le vanadium. 
Le grès est attaqué par l'acide chlorhydrique, la solution précipitée par 
un lait de chaux et de chlorure de chaux. Le dépôt formé contient le 
vanadium et, en outre, du plomb, du fer, du cuivre, de l'arsenic. 11 est 
calciné d'abord en milieu réducteur avec du charbon pour enlever l'ar- 
senic, puis on délaye la masse dans de la soude, on dessèche et calcine 
à l'air. La solution aqueuse est acidifiée par l'acide chlorhydrique, ré- 

C. R. 101-1487-I8S5. — ("•) L'IIAte. C. R. 101-11M-1SS5. — («>«] W0bi.i>. Mincnl 
cinii KniRALE. — II. S 
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114 ANHÏDREDE VANADIQUE. 

duite par l'acide sulfureux, précipitée par l'hydrogène sulfuré. Apir^ 
ébullition. la liqueur bleue refroidie est précipitée par Innimoniaque en 
quantité exacte. Le précipité d'hydrate, lavé et oxydé par l'acide nitrique, 
laisse de l'acide vanadique après calcination ('"), 

III. Par transformation en Tanadates alcalins | "') . — La plupart di*s 
minerais contenant le vanadium comme élément accessoire, les minerais 
de fer, la pechblende, les produits concentrés par un traitement préli- 
minaire, les argile», etc., sont facilement traités par cette méthode qui 
consiste essentiellement à fondre ou à fritter ta matière mélangée d<- 
carbonate et de nitrate alcalins. La quantité de sels alcalins dépend de la 
nature du produit traité. La lévigation de la masse obtenue donne unf> 
solution alcaline contenant, outre le vanadate alcalin, des phosphates, 
chromâtes, arséniates, molybdates, tungstates, silicates, ahmiinates alca - 
lins et aussi des azotites, des carbonates et des sulfates. L'élimination 
de la silice et de l'alumine est obtenue par neutralisation prudente, par 
l'acide nitrique; car il faut éviter d'acidifier j l'acide nitreux, mis en 
liberté, réduirait le vanadate. La solution peut ensuite être précipitée 
par te chlorhydrate d'ammoniaque et l'anhydride vanadique résultant de 
la calcination du précipité purilié idtérieurement. Il est aussi très pra- 
tique de former un précipité de sets de baryum par addition de chlo- 
rure de baryum. Les sels de hardie humides sont décomposés ensuite 
par l'acide sulfurique en excès faible, et la solution, neutralisée par 
l'ammoniaque, permet de i-ctirer le vanadium soit par le chlorhydrate 
d'ammoniaque, soit par le suiniydrate. 

PKCHBLE.^DE. — Lc «-anadium de la pechblende est souvent éliminé 
par calcination du minéral avec 2 pour JOO de salpêtre et 15 pour 1(HI 
de carbonate de soude ('**). L'épuisement par l'eau fournit une liqueur 
alcaline d'où l'on peut retirer le vanadium après aciditication par l'acide 
chlorhydrique en ajoutant une décoction de «ois de galle ou de 
tannin ('").Lctannate de vanadium, calciné à l'air, donne de l'acide vana- 
dique impur. 

ARe[LEs(*'). Bauxttes. — L'ébuilition prolongée de l'argile vanadifèn> 
calcinée de Geutilly, avec une solution de carbonate de soude, a permis 
A Beauvallet d'extraire du vanadium ("). Devilte ("-"j calcinait la bauxite 
avec de la soude au rouge. Il enlevait l'alumine en saturant complètement 
la liqueur alcaline par l'hydrogène sulfuré et précipitait ensuite le 
sulfure de vanadium par addition d'acide chlorhydrique ou sulfurique 
très étendu. 

Purilication de l'anhydride vanadique ("|. — L'anhydride 
vanadique extrait des minerais contient du phosphore, de l'arsenic, de 
la silice, de l'acide tungstiquc. La purification complète est très difficile. 

Analyse. Gollingcii 15t-18A1, — (<") Gne[,in Kmcr, lltnilbucli dir anurguiiKhc Chnaic, 
1I-338-18S7. — (<"] P.TEH.. Oitcrreiolicr. Z. fur Bcrg, und HuUpnwfisen, 31-1856. — 
(•»; «OK HtcïR. Sili. Akid. Wieo. 30-37-i85«. — (•») lloiss>><. D. Soc. Ch. (3)-ltt-l!7K- 
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et ce n'est guère qu'après une nombreuse suite de purifications parti- 
culières qu'on obtient un corps absolument pur, si les impuretés sont 
considérables. La transformation en oxytrichlorure, rectification et dé- 
composition par l'eau, est un procédé de choix simple et rapide (*"). 

L'acide phosphorique est éliminé par fusion avec du sodium, lavage 
à fond et oxydation avec l'acide nitrique (Itoscoë). L'arsenic peut être 
éliminé par l'hydrogène sulfuré dans les solutions acides. D'après Ber- 
zélius la silice ne peut être enlevée que par l'acide fluorhydrique et 
l'acide sulfurique. On sépare facilement l'acide tungstique en dissolvant 
l'anhydride dans l'acide sulfurique étendu d'un volume d'eau. 

La cakination du sulfate de tctroxyde pur donne l'anhydride pur. 
Le métavanadate d'ammoniaque peut être recristallisé dans l'ammoniaque 
étendue ou dans l'eau acétique qui le transforme en bivanadate plus 
soluble(""). La précipitation à l'état de vanadate mercureux, préconisée 
par Friedheim, ne sépare pas l'acide tungstique (*"). 

Propriétés physiques. — L'anhydride vanadique pur est cris- 
tallisé ou amorphe. L'mihydridc amorphe présente deux modifications, 
l'une rouge soluble correspondant à des hydrates solubles, l'autre jaune, 
insoluble, correspondajit ii des hydi'ates insolubles. 

L'anhydride cristallisa est obtenu par fusion des deux variétés 
amorphes. Il forme de belles aiguilles rouges, translucides, orthorhom- 
biques{*"). D„:3,4f); P. V. : eoS'iO'.SC"}; non volatil à haute tem- 
pérature. Il présente mi phénomène lumineux curieux au moment de sa 
solidification. Solide, il ne conduit pas l'électricité; fondu, il devient 
conducteur et est décomposé par le courant ("*') . Une très haute tempé- 
rature ("*) semble le réduire même en milieu oxydant ("*). L'anhydride 
est presque insoluble dans l'eau (50 mgr. par htre) et dans l'alcool. Il 
ne forme pas d'hydrates. Chaleur spécifique : 0,1622. 

HodificatioD amorphe rouge. — Elle s'obtient par calcination du 
métavanadate et oxydation du résidu non fondu par l'acide nitrique, 
puis nouvelle calcination. A l'air, l'anhydride obtenu est hygrométrique, 
il fixe H'O et devient rouge, il est soluble dans l'eau (8 gr. par litre). La 
solution est stable à l'ébullition, précipitahle par l'acide nitrique en flo- 
cons d'hydrate soluble dans l'eau, précipitée par les sels neutres en une 
seconde variété d'hydrate insoluble. 

Hodification amorphe jaune. — On l'obtient facilement par calcina- 
tion du vanadate d'ammoniaque dans l'air à HO". C'est une poudre jaune, 
non hj^roscopique, donnant des hydrates peu solubles dans l'eau 
(0*'",5 d'anhydride par litre). La solution n'est pas précipitahle par les 
acides ou les sels neutres. Ces trois variétés d'anhydride ont été rap- 
prochées des anhydrides phosphoriques décrits par HautefeuilleC"). 

ISae. — ("'I Friedbeik. Ber. Clicm. Gescl). 32-555-1890. — ;'°=') Nordesujold. OfversoT St. 
Vel. Akid. Fôrh. 1860; An. I>li. r.licm. Pogg. 113-16D-tR60. — l*") Cirnellt. J. Chem. Soc. 
33-Ï75-1878. — («»1 H.uicK.i.Li.t C, B. OO-7i4-1880. — C»»)' Rud. J. Chem. Soc. 1-313- 

IM. mjTKnre.] 
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Propriétés chimiques (*"). — L'hydrogène réduit l'anhydride 
vanadique à 440", l'action est lente et complète ; il peut se former l'oiyde 
V'O* irréductible ensuite, ou l'oxyde VÔ*, l'anhydride fondu est plus 
difticile à réduire (Ditte) {'"). Le soufre donne facilement le trioxyde; le 
phosphore ne réduit que jusqu'au tétroxyde qui se combine à l'acide 
phosphorique formé. L'arsenic permet d'obtenir l'oiyde V*0' ('"). L'anhy- 
dride vanadique est soluble dans les acides forts, l'acide Ouorhydrique 
le dissout en donnant une liqueur verte qui abandonne par évaponition 
une masse verte V'0*,HF.2H'0. L'acide chlorhydrique donne une solution 
brun foncé qui se décolore en dégageant du chlore ; finalement, il reste 
une combinaison d'oxylrichlorure avec l'acide chlorhydrique. Les acides 
bromhydrîque et iodhydrique agissent de mcmeC^). L'eau oxygénée 
donne une solution rouge brun, mais le produit solide n'a pas été 
isolé ("*). Le cyanure de potassium, fondu avec l'anhydride vanadique, le 
réduit en Irioiyde; une solution de cyanure donne de l'hj'povanadale de 
potassium (*"). Les sels alcalins halogènes donnent des hypovanadates 
lorsqu'on les fond avec l'anhydride vanadique ('"). Avec le fluorure de 
potassium, on obtient de nombreuses combinaisons cristallisées de la 
forme rtiV'0'.2KF.Hll'0(""). Les sels ammoniacaux agissent sur l'acide 
vanadique soluble, sait en donnant des sels acides et des vanadalcs, soit 
des sels plus complexes (*"). L'hydroxylamine est réduite par l'acide 
vanadique (•■'). L'acide vanadique est un oxydant énergique. Il est faci- 
lement réduit par le zinc, le magnésium, les métaux et amalgames alca- 
lins, le calcium ("'). le charbon, l'acide oxalique ('"■'") i l'état d'oxydes 
inférieurs du vanadium. 

Hydrates d'acide vanadique. — Les hydrates d'acide vanadique 
peuvent être, comme les anhydres amorphes, solubles ou insolubles dans 
l'eau ("*). On les a dénommés comme les hydrates d'anhydride phos- 
phorique. L'hydrate YO'll' (ortho vanadique) n'est coimu; qu'à l'état île 
sel alcalin. L'hydrate Y'O'H* (pyrovanadtque) a été décrit et obtenu par 
précipitation de vanadales par l'acide nitrique ("'). Enfin l'hydrate VO'II 
(métavanadique) se prépare par ébullition du vanadate dg cuivre avei- 
une solution d'acide sulfureux |"*). 11 semble peu défini et pourrait n'être 
qu'un vanadate très acide ('^). 11 se présente cependant en cristaux bril- 
lants et dorés, inaltérables à l'air, employés dans les ai'ts i la place de 
l'or en coquilles. 

Combinaisons de' l'acide vanadique avec les acides. — L'acide vamt- 
dique forme facilement avec les acides oxygénés des acides complexes 
usceptibles de donner des sels. On connait ainsi toute une série de 

1804. — (""i lUrTEraciLi-E et Pebbït. C. R. 09.33-188*. — {*" Diite. C. R. 101.e98-18&V 
— (*•) DciTE. C. R. lOa-1310-1886. — [«'«iCAMERM. Chcm. Zeil. 10-957-189I. — {"') Drrit. 
(;. R. 103-^-1886; C. B. 105-1067-1887. — .»'•) Drirt. C. R. 103-1019-1888. — 
r*"») KsOHitE H XtisoT. Ber. Chem. Gesell. 33-30-HX». — (■") Moiuii. B. Soc. Ch. [3)-ai- 
905-1899. — '"*; RosEMEii. Z. «noi^. Chem. 4-35'M893. — ."" Diitb, C. R. 101-69K- 
1883. — '■") vos HiDEa. Silz. Akad. Wien. 3e-4:il-18«0. — '■>, Sins el Him. Z. 1001^. 
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pliosphovanadates, d'arséniovanadates, de tungstovanadates, de molybdo- 
Tanadales . 

Combinaisons de l'acide vanadiqiie avec les bases. — L'acide vana- 
dique se dissout facilement dans l'ammoniaque, la potasse, la soude et 
donne des vanadates. Ces sels correspondent aux hydrates d'acide vana- 
dique et peuvent en outre appartenir à toute une série d'acides poljTa- 
nadiques. Les orthovanadates sont peu stables, les pyrovanadates égale- 
ment, les métaTanadates sont les plus importants; ils sont en général 
peu solubles dans l'eau, insolubles dans l'alcool, et les sels précipités 
se polymérisent et ne sont plus que très lentement redissous. En outre, 
les solutions restent facilement sursaturées. L'addition de chlorhydrate 
d'ammoniaque en excès à un vanadate soluble précipite du métavanadatc 
d'ammoniaque. Les acides forts déplacent l'acide vanadique et colorent 
la solution en rouge foncé, la coloration disparaît ensuite par le repos. 
A l'état gazeux, l'acide chlorhydrique déplace à chaud l'acide vanadique 
dea vanadates et le transforme en oxytrichlorure volatil (*"). 

Les vanadates alcalins fondus dissolvent de l'oxygène qu'ils dégagent 
ensuite en se solidifiant C"'). Les mesures cryoscopiques indiquent une 
formule triple pour les métavanadates ("*). 

Acide perranadique. — L'acide pervanadique n'a pas été isolé, 
mais ses sels ont été décrits ("•"*"). 

OiTfluorures de vanadium. — Pétersen a mentionné un ce:' 
tain nombre de ces composés obtenus par évaporalion spontanée de solu 
lions d'acide fluorhydrique et de pentailuorure de vanadium. 11 a indiqué 
l'existence de VOF* incolore, stable i l'air, décomposable par l'eau en 
BF et VO'F plus sUhIe ("*-"). 

Oxycblorures de vanadium. — On connaît 4 oxychlorures an- 
hydres, ou chlorures de vanadyle et en outre des combinaisons chlor- 
bydriques hydratées cristallisées. 

CÛonire de vanadyle VOCI (Oxychlorure de vanadium). — 
Le chlorure de vanadyle s'obtient par réduction progressive de l'oxytri- 
chlorure par l'hydrogène. C'est une poudre brune floconneuse, inso< 
lubie dans l'eau, soluble dans l'acide nitrique (Roscoe). 

Bichlorure de vanadyle VOCI' {Oxybicktorure de vanadium). 

— Le bichlorure de vanadyle s'obtient en chauffant en tubes scellés 
l'oxytrichlonire avec du zinc. Il se forme en même temps que le chlorure 
<lc vanadyle et constitue des lamelles vertes déliquescentes. 

TRKHLORURE DE VANAOYIX VOCI>i= 175,55 (V : 39,50; ; 9,!1; Cl 61,Ï8| 

Préparation. — Ce composé nommé aussi oxjtricblorure de vanadium 

Cbem. 7-fl-18M. — («•) Dullbiu. Z. pb. Cbcm. «S-ISO-IMJ. — [*"] Ututon et 
Pnuuiwnu. Z. matg. Cbem. 1S-W5-1SW. — (•") Scmbcek. l. inocK. Chem. 16-384-1898. 

- (•*<] PinuER. Ber. Cbem. Geiell. 31-3357-1888; 34-1307-1891. — (■") Xithmok el 
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est le plus facile à préparer des cumposés chlorés <lii vanadium. Il sr 
forme toujours par action du chlore sur los oxydes inférieurs, à tempe- 
rature modérée . Il a été considéré jusqu'à Roscoë ('"') comme un chloniro 
sans oiygène. Matignon et Bourîon ('") l'ont préparé facilement par l'ac- 
tion du chlore et des vapeurs de chlorure de soufre sur l'anhjdridp 
vanadique. Roscoe, L'Hôte le préparaient par l'action du chlore sccsiir 
le trioxyde de vanadium obtenu en calcinant l'acide vanadique avec du 
charbon ('"), 

Phopriêtés physiques. — Liquide mobile, jaune clair. D„ : 1 ,764 IScha- 
farik) : D,„ : 1 ,841 ; D. : 1 ,865 (Thorpe) ; D,,,. : I ,X36 ; D„ : 1 ,828; D,„ : 
1,650 {Roscoë). 

P.E- : 126,5 sous IT-" (Roscoc). Conductibilité i^lectrique détermimV 
par Agafonoff ("*) . 

D.lf. : 6,41. Thorpe a trouvé 8,064 (*"). 

La vapeur est jaune verdâtre; il est très déliquescent, et fumant a 
l'air. L'alcool absolu le dissout et donne »nc solution rouge qui ne tanlf 
pas à se réduire et à devenir bleue. L'élher anhydre ("*) le dissout ^- 
lement et forme une combinaison double VOCP (Cil') 0*. 

L'eau en petite quantité précipite du l'hydrate vanadique; une plii« 
grande quantité d'eau décolore la solution devenue ruuge sang. 

Le sodium, le potassium et les métaux sont sans action sur ce corps i 
sa température d'ébullition. On le rectifie sur le sodium. 

Chlorure de dlvanadyle V'O'Cl. — Ce cor|is constitue un produit 
secondaire de la préparation du chlorure de vanadyle par l'hydrogène cl 
le trichlorure de vanadylej""). 11 forme des cristaux bronzés insolubles 
dans l'eau. D^ : 3,64 (Schafaiik) ("'). 

Tétrachlorure de dlvanadyle V'O'CI'. jH'O. — Par cvap<t- 
ration du produit résultant de la réduction de l'anhydride vanadique ea 
solution chlorhydrique par l'hydrogène sulfuré, il se forme une massi' 
brune déliquescente V0'C1*,5H'0 qui, calcinée dans l'acide carbonique, 
abandonne du télroiyde de vanadium (""). 

Chlorhydrate de tétroxyde de vanadium V'OV4HCI.3II'(l- 
— Ce corps s'obtient par évaporalion de la solutiim chlorhydrique d'acidi' 
vanadique (Berzélius). Il y a dégagement de chlore. En évaporant dans \r 
vide la même solution, Ditte(*°*) a préparé la combinaison V*0'C1*,4H'0. 

Blbromure de vanadyle VOBr'. — En chaulTant l'osytribromun' 
à 180", on obtient une poudre jaune brun déliquescente, peu stable, 
perdant du brome et soluble dans l'eau avec la coloration bleue des sels 
de tétroxyde (Roscoë). 

Tribromure de vanadyle VOBr". — On obtient l'osytribromun' 
de vanadium en faisant passer des vapeurs de brome sec sur le trioijde 

- {'") AoiïOSOtF J. Pli. ( 

- ("•) Btuwx. An. ■■ 
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chauffé. C'est un liquide rouge foncé qu'on doit rectilier dans le vide. 
It bout à 15(>-i36* et se décompose lentement à froid, rapidement à 180' 
m VOBr' et bronip libre. D„ : 2,9673; D„,. : 2,9325. 

Il existe plusieurs autres osybromures entrevus par Schafarik ("^ et 
obtenus par action du brome sur les oxydesi inférieurs de vanadium. 
{m combinaison V'0'Br',2HBr,7H'0 a été décrite par Ditte("). 

Ozyjodures de vanadium. — Les composés de la forme 
V'Û*I'.mHl.nH'0 ont été obtenus par IHtte en faisant agir l'ocide 
iodbydrique concentré sur l'acide vanadique et en éliminant l'iode formé 
|iar la poudre d'argent. 

lodate d'acide vanadique V*0°,1'0', 511*0. — Une solution 
concentrée d'acide iodique transforme l'acide vanadique soluble en pail- 
lettes chatoyantes peu soiubles dans la liqueur acide, et solubles dans 
l'eau ("•). ' 

CombinaisonB du vanadium et du souËre. — Le vanadium 
métallique ne se combine pas au soufre. Berzélius a décrit trois sul- 
fures anhydres qui ne sont que des oxysulfures. Kay a étudié les sul- 
fures de vanadium et leurs multiples combinaisons avec les sulfures 
alcalins. 

Bisulfure de vanadium V'S'— 166,52. — Le trisulfure se 
décompose en soufre et bisulfure quand on le chauffe dans l'hydrogène 
au rouge vif. Masse noire bronzée très oxydable à chnud au contact de 
l'air. Di4 : 4.2. Les acides chlorhydriquc et suiruri(|ue dilués sont sons 
action, l'acide nitrique le dissout rapidement ainsi que l'acide sulfurique 
concentré et chaud. Les alcalis et le sulfure d'ammonium le dissolvent 
facilement. 

Trisulfure de vanadium V'S* = 198.58. — Par calcination du 
trioxyde, du pentoiyde ou d'un chlorure dans un courant d'hydrogène 
sulfuré, on obtient le trisulfure. 11 en est de même si l'on effectue l'opé- 
ration dans la vapeur de sulfure de carbone. Le trisulfure se présente en 
feuillets ou en poudre noire. D: 5,7 à 4,0. Facile à oxydera chaud; inso- 
luble dans les acides dilués et chauds, sauf l'acide nitrique. Les sul- 
fures alcalins le dissolvent en donnant une liqueur rouge très foncé. 

Pentasulfure de vanadium V'S°=262,7. — Le pcntasulfure 
s'obtient en chauffant le trisulfure avec du soufre à 400" à l'abri de 
l'air. Il est peu stable et forme une poudre noire. D=:ii,0. Soluble 
dans les sulfures alcalins. Kay considère les précipités obtenus par voie 
humide comme des oxysulfures dont la composition est variable C"). 

Slitovanadatcs &LCAUH3. — Les vanadates alcalins absorbent l'hydro- 



[jt. Mcuriom.] 



jvGoo'^lc 



ISO SILFATE DE YANADIUM. 

gène sulfuré ; l'anhydride vanadique se dissout dans les sulfures et poly- 
sutfures en donnant des sulfovanadates alcalins ("'"**'). 

Suintes de vanadium. — Le sulQte de vanadium a été obtenu 
en traitant le vanadate de baryte par l'acide sulfureux dissous. La 
liqueur, séparée du sulfate de baryte, est évaporée et laisse cristallisor 
dans le vide, 5VO',2SO'(4,5H'0). Le sulfite de vanadium est suscep- 
tible de donner de nombreux sels doubles bleus R*0.2SO*.3V0*.H*0 
ou verts R'O.aSO'.VOVH'OO. 

SuUate de vanadium S0*V.7H*Ô. — Le sulfate de vanadium a 
été préparé par réduction électrolylîque de la solution sulfurique de 
l'anhydride vanadique (*"). Il forme des crislaui bleus cstrémenienl 
oxydables. Il est soluble dans l'eau ; le sulfure de sodium le précipite en 
violet, ainsi que les alcalis. II est extrêmement réducteur et c'est le seul 
composé minéral qui puisse réduire le sulfate de cuivre en donnant fin 
cuivre métallique ('"). Il est susceptible de donner des sels doubles avec 
les sulfates alcalins. 

Sulfate de tHoxyde de vanadium (SCl'V'O'Sll'O. — Brier- 
iey (^ a obtenu ce set par électrolyse. Ce sel est important à cause de ses 
combinaisons doubles qui constituent les aluns de vanadium semblables 
aux aluns ordinaires C"""'). 

SuUate de tétroxyde de vanadium (SO')*V*0' {Sulfate htj- 
povanadique, sulfale de divanadyle) {'"). — Le tétroxyde se dissout dans 
l'acide sulfuriqne concentré et par évaporation de l'excès d'acide on 
obtient une poudre insoluble dans l'eau et dans les acides ('^'). C'est le 
sulfate anhydre de tétroxyde qu'on peut cependant hydrater en le chauf- 
fant en lube scellé avec de l'eau à 150". Le tétroxyde s'oxyde en partie 
par action de l'acide sulfuriqne bouillantl*"). 

Hydrates du sulfate de tétroxyde. — On les obtient en 
réduisant \e sulfate d'acide vanadique- par l'acide oxalique, l'acide' sulfu- 
reux ; par la dissolution de l'hydrate de tétroxyde dans l'acide sulfuriqne 
dilué. Les hydrates, bien déterminés et obtenus par divers auteurs, con- 
stituent des sels bleus que l'alcool précipite de leur solution aqueuse el 
qui, une fois obtenus, sont solublcs très lentement dans l'eau, mais en 
quantité très considérable. On a décrit (S0*}'V'0'-}-4 et 7 H'O [Berzé- 
lius (•*■), Crown ("°)|, 10 et 13 H'O (Koppel)!""). 

SuUate acide de tétroxyde {S0*)'.V*0VS0'H'.5H'0. — On 
obtient ce sel par évaporation d'une solution ocide de sulfate de divana- 
dyle. Les hydrates à 2 et ô H'O ont été décrits par Crown {'"). 

Chem. Phirm. Lieb. 307-50-1881. — |»t] Beh/Kliu» An. Ph. Chem. Po^. 3XI-I831. - 
(«l Krvss cl Obi.ï*is. Ber. ChL-m. Ccsell. 33-2547-1890 ; An. Oiem. Ptiirm. Lieb. 383-59- 
1891 ; Z. anorg. Cbcm. 3-3U-1893. — (*^) Kdppel et Bkhiicmit. Ber. Cbem. Gesell. 34-3039- 
190), — (»»] Piccrai. Z. «noiy. Cliem. 19-^04-1809. — [•») Dhikhi,». J. Chem. Soc. 40^ 
823-1886. — ("«i Piraur. Z. anorg. Chrni, 11-115-WO. — (■") Lock. Am. J. Se. 16-116- 
18Î8. — (•») Gebl*.^!.. Ber. Chem. Gesell. iO-2100-1877, — (~1 Kmkl el Bïmïwt. 
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SuUates de pentoxyde de vanadium. — Les composés 
anhydres, obtenus parBerzéliusC^), n'ont pu être reproduits parDitte 
ijiii n'a obtenu que des composés hydratés, fierzélius a décrit le bisulfate 
d'acide vanadique V'0',2S0*. Munzig {"") et Gerland(*") conArment 
l'existence de cette combinaison obtenue sous forme de poudre cris- 
talline en évaporant jusqu'au dégagement de fumées sulfuriques la solution 
rouge résultant de la saturation de l'acide sulfurique par l'acide Tana- 
dique hydraté ("*). Gerland a décrit, en outre, un sel de potassium hydraté. 

TrisuUate d'acide vanadique V'CP.SSO'. — On évaporeà tem- 
pérature modérée la dissolution d'acide vanadique dans l'acide sulfurique 
dilué d'un volume d'eau. Dittc a obtenu, en employant l'anhydride vana- 
(lîque et l'acide sulfurique concentré, le sulfate V'O' -,580*11' qui recris- 
tallise facilement ('"). 

DitMonate de tétrozyde de vanadium. — Ce sel a été 
obtenu par double décomposition entre le sulfate de vanadyle et le 
dithionate de baryum. 

CombinaiaoDB du vanadium et de l'azote. — Berzélius consi- 
dérait l'azolure comme étant le vanadium métallique. 

Azoture de vanaditun VAz. — Cet azoture de vanadium s'ob- 
tient en chauffant l'oiytrichlorure VOCP dans un courant d'ammoniac 
au rouge blanc C'''). On peut encore faire agir l'ammoniac gazeux à 
très haute température sur le métavanadate d'ammonium. L'azoture est 
une poudre bleue métallique dégageant de l'ammoniac par fusion avec la 
rhaux sodée. 

Diazoture de vanadium VAz'. — lihriaub C") l'obtînt le pre- 
mier, mais ne put fixer sa formule (""). Il se forme facilement en faisant 
agir l'ammoniac gaieux sur l'oxytrichlorurc à température modérée. 
Il s'oxyde à l'air humide rn dégageant de l'ammoniac ('"). 

Azotate de tétroxyde de vanadium. — Le métal, l'azoture, 
It! carbure, les oxydes inférieurs au pentoxyde, se dissolvent facilement 
dans l'acide nitrique. La solution bleue ne s'oxyde pas par ébullitîon, 
mais on n'obtient par concentration qu'un résidu d'acide vanadique 
hydraté, très peu soluble dans l'acide nitrique concentrée"). 

Hoffmann et Kuhlschiitter ont obtenu des combinaisons d'acide 
inétavanadique, d'bydroxylamine et d'ammoniac (**'). 

CombinaiBona du vanadium et du pboaphore- — Berzélius seul 
a décrit un phosphure de vanadium obtenu en calcinant au blanc du 
phosphate de tétroxyde et du charbon. 

Z. inorg. Chem, 30-155-1905. — [**>) Xi-nzis. Inaugunl DiwrrUlkm. Berlin, 1889. — 
(Mt) iiuiuiD. Ber. CheiD. Gescll. 11-98-1878. — (*») Frutcbi. Bal. Ak>d. Pclersb. Q-tM. 

— (■") Brf«. Chem. K. 3S-294-1876. — 1™) Uhbl.ct. An. Ph. Chcro. Pc^. i03-15i-1856. 

— (•"; RtMCDl. An. Cb. Pb. (4). 14-145-1 868. — ("*) Homum et KohucbOttu. Z. uiorg. 
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Phosphate de tâtrozyde de vanadium. — l.c têtroxyde di- 
vanadium se dissaut dans un excès d'acide phosplioriijiie. La solution 
hieue cristallise au-dessous de 50°. Les cristaux sont déliquescents i-l 
forment une masse blanche boursouflée lorsqu'on les calcine. Ils soiil 
insolubles dans l'alcool. Witz et Osmond ont décrit un (iltosf^le com- 
plexée"). 

Phosphates de pentoxyde de vanadium. — L'anbydri<l<r 
vanadique fondu se dissout dans l'acide phosphuri(|uc concentré cl 
fournit des paillettes jaunes cristallines peu solublrs dans l'acide en 
excès, solubles et recristallisables dans l'eau. On obti^'nt ainsi Thydralp 
P'0''.V*0".i4H*0 qui perd facilement 10 molécules d'eau. Si l'on déter- 
mine la cristallisation en présence d'acide phospliurique libre, les cris- 
taux renferment V'O'.SP'O" avec ime quantité d'eau variable suivant la 
température de cristallisation (Ditte) ('"). 

Acides phospho-vanadiques- — Le bivanadate de soude, en 
solution concentrée, fournit avec l'acide phosphorique inie masse qiti 
cristallise après quelques jours ela la composition 7P'0',6V'0'.37IPO, 
Le produit obtenu au moyen du vauadate d'ammoniiun et cristallisi- 
est représenté par la formule P'O*.!20V'O*.5ttH*O. 

Les phosphates alcalins se combinent facilement aux vanadatcs rt 
donnent des sels doubles que Friedheim(*") a divisé en doux séries : les 
sels lutéophosphovanadiqiies et les sels ]>urpuréop)iusphovanadiques, 
combinaisons d'un phosphate et d'un vanadate acides. On pourrait 
admettre que. dans ces sels, le vanadium remplace le phosphore d'un 
phosphate. Ces sels ont été décrits en outre par Ditte i"'| et parGibbs(*"l. 

Acides phoapho-vanado-vauadlques. — Los |>hosphatcs alcn- 
lîns dissolvent les oxydes intermédiaires du vanadium résultant de la 
<^tcination du vanadate d'ammoniaque, ou d'un mélauj^e dé tétni et do 
pentoxyde. Les sels alcalins obtenus sont verts ot bien cristallises. Trôs 
complexes, ils répondent à la formule »jP*0'. hVO'./»V'0'. yM'O. a(|. 
sans relations entre les coefficients. 

Arséniate de tétroxyde de vanadium i»*) '_> .\s'(V , V*0* . .ïllV. 

— L'acide arsénique en excès dissout l'hydrate de lolroxyde de vana- 
dium (*"). Si la saturation est complète, on obtient, outre l'arséniate, un 
sel basique incristallisable. L'ébullition de l'arséniate d'acide vanadiquo 
avec l'acide arsénieux donne un composé de trioxyde qui s'oxyde à l'air 
en donnant l'arséniate de tétroxyde. Prismes rectangulaires bleu ciel, 
solubles dans l'eau et qui , chaufi'és, se déshydratent puis perdent de l'acido 
arsénieux vobtil et laissent de l'arséniate de pentoxyde de vanadium C"!- 

Arsénlate de pentoxyde de vanadium. — L'acide arscniquo 
en excès dissout facilement l'acide vanadique. la liqueur est rouge cl 

Oiem. 18-470-1898. — (»«) Witi et Osïojb. B. Soc. Cli, 3:-38-rw-l8!tî. — ["•] t'uauvt 
H SiÀatTOLwi. Ber. Chem. GcwJI. 33-i:>VI-IS0O. — {"') Grims. Pror. \m. Ac. SD-fW^- 

— I») ScniTi DraoNT. Inaugoni nisicrlation, Bi-rliii, 33-2-ISOI. — («■) FmiKiMM ** 
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abandonne des cristaux jaunes peu solubles dans l'ncide en excès, 
inaîs cristallîsables dans l'eau peu acide. Les cristaux contiennent : 
V'OV Ab'O". ISffO, ou liH'Od'aprés Bitte n. seulementllH'O d'après 
FemandezC'), 4H'0 d'après Schmitz-Dumont. 

Acides arsénio-vanadlques. — La combinaison : SAs'O*. 
XV'O* . 27H'0 de Gibbs n'a pu être reproduite par Friedheim. Elle élait 
obtenue par addition d'acide nitrique dans un mélange de vanadate et 
d'arséniate de soude. Les arséniovanadales, préparés d'abord par Fer- 
nandez ("'), ont été décrits par Ditte, par Friedheim, jmr Gtbbs ("") et 
les données sont contradictoires. Pemandez les considère comme sels 
(le l'anhydride (AsYlC, ou encore (AaO*jVO. 

Acides arsénio-Tanado-Tanadiques. — Les sels de ces acides 
sont des ci-istaui \crts obtenus en ajoutant une solution de chlorure de 
tètroxvde à im mélange d'arséniate et de vanadate alcalin. Le composé 
ammoniacal serait: l2AsO'.6V'0*.6V'0',5AiIIM2H'0. 

Combinaisons du vanadium et de l'antimoine — D'après Gibbs, 
l'existence de composés vanado-antimoniques et anlimonw-vanadn- 
vanadiques est probable)"**' *"). 

Bromure d'antimoine et de vanadium. — Le tribromure 
d'antimoine, en sohition dans l'acide bromhjdrique concentré et brome, 
dissout l'anhydride vanadique et donne des cristaux hygroscopiques 
décomposés par l'eau ("*). 

Vanadate de bismuth. — La puchérite est un vanadate de bis- 
muth naturel qui a été reproduit par Frenzel en évaporant, sur l'acide 
sulfurique, un mélange de nitrate de bismuth et de chlorure de vana- 
dium (»■ ~^»') . 

M&UBICE MONIOTTE. 



Snain JtimoKT. Bcr. Cliem. GpM-lt. 1530 et 3600-1800. — (*") KEButxnKi i Cuivibri. But. 
Cbem. <;esclt. 1053-1S8t; DisiL'rtalIoii. Halle. 1886. — ;•"{ Gms. .\m. Chem. J. 7-21H- 
1885. — (Wj WEIKU.1D et Vevxi. Ber. Cliem. Grsell. 3fl-3M-l!)03. — (■») Freiiel. 
Jihrbadi r. Slincr. 07-514-030-1872 cl 680-1875. — i»«j WKutr. )liiit-r. lllllheilui««n. 
ït5-lS72; Jihrii. r. Siiirr. I8M873. 
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NIOBIUM Nb = 94,0 (ou Columbium) 



État naturel. — Le niobium se rencontre dans la nature à l'état 
de niobates de divers métaux. Il est presque toujours accompagné de 
tantale en plus ou moins grande quantité (') et semble plus répandu que 
cet élément {'). Une faible proportion de titane, de zirconium, de ger- 
manium {^), d'étain et de tungstène existe souvent dans les minéraux 
niobirères. Cette association ne serait qu'accidentelle, d'après Marignac(')' 
Nous avons résumé en tableau la composition des niobates naturels, ren- 
voyant au Traité de minéralogie de Dana pour des renseignements miné- 
ralogiques plus complets('). 

Ia niobile du GTxmlandC), h tamarskiteÇ), la wôklérite(*),leaptfro- 
chlores{'), l'euxénite("], Vyttrotantalite{"), la fergusonitel"), con- 
tiennent de très faibles proportions de tantale, les autres minéraux nio- 
bifères sont beaucoup plus tantalileres. 

La niobile {"), ou coluitUfite ('^), est un niobate ferreux (Nb*0*.FeO) 
dont le fer est remplacé par du manganèse ('"), et le niobium par du tan- 
tale en proportions variables jusqu'à constituer la manganotanlalite("). 
et la tantalite pures, La densité de ce minéral peut varier de 5,2 à 6,46 
et il y a proportionnalité entre la densité et la teneur en tantale (*j. De 
nombreuses analyses ont été publiées sur la niobite. Nous citerons parmi 
les localités où a été trouvée la niobite dans des granits ou des pegmatites : 
Groenland, où on rencontre les échantillons les plus purs ("~"), D : 5,395; 
Hill (Pensyltanie){"), Crawegia (Italie) {"), ri8egebierge("), Branche- 
villeC^"}, Amélia (Colorado) (") ; Biacka Hills du Dakota ("), Caroline du 
Nord {"), République Argentine ("""), Middletown (") et Haddam (Con- 
necticut) ("); la Vilate (Haute- Vienne) (*), Miask (Oural), Bodenmais(*''") 
(Bavière), Finlande ("), etc. 

{■} WArleb. HinenI Aniljie. GôUin^n 14.V1S6). — (') B. Ro». An. Ph. Cbem. ?efg. 104- 
310-1858. — (») KnniTscHOrr. Z. Kryjl. 30-335-1898; Soc. Min. Rusie. 31-41Ï-1891. — 
('y Hinianic. Bîbt. Genève, 30-33-1)166. — (>) Dtiu. Deicripliv Utnenlogy, 6* édit. 731- 
1903. — (•! Blovitiia;!!). J. prakt. Chem. 90-14-1866. — (') Hiliimakd. Proc. Colnado 
Scient. Soc. 3-38-18B8. — ('] Wôm.™. An. Ph. Chcm. Pogg. 7-*n-l8î6. — ("J RuonLnus. 
Sinenl. Chem. Er^nz. 191-lSSe. — {<°) Scheeuer. An. Ph. Cbem. Pogg. BO-US-lftW. — 
I") EiESEHG. Akid. Hindi. Stockholm. 33-180-1803.— (■*) Hiidiseer. Ed. Phil. Tru». iO- 
ST4-lS3e. — (") Hattce£tt. Pb. T. Roy. Soc., 1802. — [••] Jaiesoh. MinërilDgîe, 583-1805. 

— (») N0HM511U0LD. An. Ph. Chem. Pogg. 3-Ï78-1825. — ['•) Arwchi. B, Soc. Min. Riwie. 
33-181-1877. — i") Gehth. Proc. Acad. Philidelphle. 51-1889. — (■■) Cosii. Atli Ac. Lincfi. 
3-11-1887. — (•*) Jahowut. Siti. Akid. Wleo. 80-1-34-1879; Bcr. Chem. Gcsetl. 13-139- 
1880. — (*°j OuoME. Am. J. Se. 30-336-1885. — («j Coutock. Am. J. Se. 1B-131-1S80. 

— 1") DmmsiîTO!.. Am. Chem. J. 4-138-1882. — (») Heiddek. Aro. J. Se. 41-89-18M. — 
l»*] Smith. An. Ch. Ph. |5)-13-253.1877: C. R. 87-146-1878. — ("} Stiuser. Jihrh. f. Mm. 
30W874. — (»•) SiEWERï. Min. Mitthcil. 354-1873. — ("j H.llocji. Am. J. Se. 31-411-1881. 

— (■■) BLoamiiKD. AcU. Unirers. Liuid. 1865. — (<*) Daiocii. An. Mtn. 14-423-1848. — 
(») MuiEuc. An. Ch. Ph. (i)-8-6S-lS66. — (><) Hiuaci. N. Ithnib. fur Min. 3-141-1891. 
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13« NIOBIUH. 

La branzilite est une variété brésilienne nouvelle de ce minéral 
qui accompagne souvent les monaziles et les minerais de thorium ("] 
(steenstnipine) . 

La samarskite [uraitotantale {")], i'yttroiliménite ("), la noklite{^), 
la vietinghofilei^), Vhielmiie (""") constituent un niobate de terres 
rares renfermant des quantités notables d'urane [Caroline du Nord(^), 
lac Baîkal ("), Suèdc("), Caucase ("), Oural (")|. 

L'c«xrfîïite(") est un niobotitanatc d'yttria qui contient des traces de 
jjrermanium (") et dont l'analyse (") n'a pu être effectuée quantitativement 
par Harignac'C*); trouvée àJôIster, Arendal(") (Scaitdinavie). Caroline du 
NordC). 

L'e«cAmî(c {"""), beaucoup plus rare que l'euxénite, a une eomposi- 
lion très voisine. Ce minéral a été trouvé à Miask dans les sables aurifères 
de rOural, dans les granits et pegmatites de Norvège et de Silésie. 

La polymignite [") est aussi un niobotitanate de cérium contenant, en 
outre, du fer et du calcium ("). Le polycrase {") renferme moins d'acide 
niobique et plus d'acide titanique que l'euxénite (*'""""), il a été trouve 
à Hitterœ (Norvège) dans le granit, ainsi qu'en Suède, en Allemagne 
près de Dresde, et dans les Carolines du Nord et du Sud. 

Varrhénite ("), la blomgtrandite ("] et la roger«7e(") sont aussi des 
variétés de niobotitanate s. Avec la fergusonite {") et ses variétés \ty- 
ritel"). rutkerfortite{"], kochelite['*), sipylîttrC), etc.], l'acide nio- 
bique est accompagné de quantités généralement plus considérables 
d'acide tantalique("* ")■ C'est de plus un minéral renfermant des quan- 
tités notables d'héliumC); trouvé à Ytterby (Suède) et au Grœnland. 

La wôklerilei") est un niobate de calcium et de sodium dans lequel 
Rammelsberg n'a pas trouvé de tantale; Brevig (Norvège). Enfin \espyro- 
cfdores constituent un niobate de calcium plus ou moins impur dans 
lequel l'acide tantalique n'a jamais été signalé. Ce minéral est cristallisé 
en octaèdres réguliers et a été trouvé à Miask, Brevig, à Kaiserslhul, au 
Colorado (*'). La ftoppt7*> (""*'), ['hatchettolite {"), la microlite (•*), 

-~ (") CmiFTExwi. Z. Krvsl. 34-639-1901. — (") H. Rose. An. Ph. Chem. Pog;. 48- 
!>J5-1K39; 77-157-1848. — (») RsKUm: J. pnkt. Chem. 43-)20-<8«T: 44-S1B-1848. 

— [») KaMESMJOLii. G. For. FÛrfa. l-7<lg73. — {»] Danodr. B. Ac SE-Pètenbourg 23- 
463-t877. — j", NoRonnioL». Orv Akad. SlockSolm. 17-U-)geO: Ad. Ph. Cbem. Pagg. 
Hl-2791860. — (») Ra«klmeho. Ber. Chem. Gcsell. 026-1870. — (») Tscnuudi. 
J. Soc. Ph. Ch. niBp, 34-684-1902. — [") Ro», Fiïiexeu. W»ikii. An. Ph. Chem. PogR. 
118-470-1663. — r"; ScHEEnER. An. ?b. Chen.. Pogg. 73-566-1847. — (") KbOm. Ber. 
<:heiD. Gesell. al-131-lS88. — {*^) itas. Iraug. Dissert. Ici», 1871. — {*•) RunBunu. 
An. Ph. Chem. Pogg. 100-208-1873. — («1 Sïiih. Am. J. Se. 13-359-1877. — {">] Bibië- 
Lins. An. Ph. Chem. Pogg. 4-15-1835, — (") Htiioiitc. Bibl. Univ. Archives, 39-282-1867. 
-- [*') Besikucs. Akad. H«nd. Stocklnlm. S.'iS-tSH. — :») Fi>HEE:inE[x. An. Ph. Chem. Pof^. 
01-160-1854. — ."i ScBEEBE», An. Ph. Chem. Pogg. 03-430-1844. — [") Ruiotubkm. Slu. 
prcuss. Akid. 425-1871. — {") Blomstiiuid. MineskHn Sillsk Lund, 19-1878. — (»| IIidoe:! <■■ 
NtuinvaH. Ara. J. Se. 41-423-1891. — (") Eubitiûn. Inaugural Diuert. L'psaia, 1877. — 
">, Lr»Daia«M. G. For. FOrh. 3-162-1874, — ("1 FShbes, N. Ph. J. 1-67-1855: Ph, Hag. 13- 
01-1857. — ("1 SairiBO, Am. Aasoc. *^I2-1K50. — (") Wemst. ?.. fur Ccol. 3O-S50-1868. 

— (») J, W, lltLi,ET. Am. 1. St. 14-.397-1877: 23-52-1881, — [->) R,im,T. Proc. Ro«. 
Soc. Londre!.. 63-33.V18Ba. — («1 I..choii. C. R. 109-38-1889. — ["] Ki.w. Jahrb. Hi». 
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\'haddamite(^~^), lu perowskite, h pyrrile{^) se lattaclient à cette 
espèce minéralof;ic]tie importante. 

De petites quantités d'acide niobique et d'acide tantalique ont été 
dccelées dans les minerais d'élain jMontebrasC), SwalilandC)), dans le 
wolfram C) d'Auvergiio, dans la pechblende (™), h crj*olilhe("), 

Hlstoriiiue ('*,'. — llaltchettf ) découvrit en 1801 et désigna sous 
le nom de cohiml>iuni un nouveau métal existant dans un minéral amé- 
ricain. EkcbergC), en 1802, signala, sous te nom de tantale (difficile 
à dissoudre) un élément semblable qu'il avait trouvé dans deux miné- 
raux suédois, lu tantalite de tCimito et l'yllrotantalilc d'Ytterby C^). Kii 
1809, Wollas(on('') et Klaproth crurent pou\t>ir affirmer l'identité de 
ces nouveaux métaux. Cette opinion prévalut et Berzélius ("), après ses 
belles analyses des tautalites de Finlande ("), étudia les propriétés géné- 
rales de l'acide tantalique, du tantale et de ses composés. 

Wollaston avait cependant signalé des différences considérables dans 
la densité des tautalites el de l'acide qu'on en extrayait. H. Rose ("), dans 
le but d'élucider ces anomalies, étudia longuement, de 1 844 à 1862, les 
propriétés de ces acides. U crut distinguer d'abord trois corps distincts : 
l'acide tantalique, l'acide niobique, l'acide pélopique (Pelops, frère de 
Niobé) ; plus tard il fut amené à considérer les deux derniers comme 
étant deux termes d'oxydations d'un mente élément : le niobium. Les ten- 
tatives toujoui-s infructueuses pour transformer l'acide hyponiobique en 
acide niobique cl vice versa amenèrent Marignac (") à conclure que 
l'acide niobique de Rose n'était qu'un mélange variable d'acide du nio- 
bium el du tantale, tandis que l'acide hyponiobique, par suite de sa pré- 
paration, était de l'acide niobique pur. 

BlomstrandC' "), par l'étude des chlorures et des oxychlorures de 
niobium; Mangnac("), par celles des Huosels doubles; Sainte-Claire 
Beville et Troost("), par l'élude des densités de vapeurs, démontrèrent 
presque simultanément que les minéraux niobifères ne contiennent 
réellement que deux éléments simples : le niobium et le tantale. Le 
fiianium que von Kobell(") signalait, en 1860, dans divers minéraux, se 

67-1875. — [<°l B.IT.M. J. Chfm. Soc. «-l 53- 18(16. — [") Shepahu. Am. J. St. 27- 
361-1835; 33-558.18.17: 43-1 16-1 8 lit. — ») Haïks. Am. J. Se. 43-33-1S43 ; 40-158- 
184i. — .'"I DcssijiiToN. Am. Chem. J. 3-150-1881. — (•') Cuio!i. C. R. 61-1001- 
1S65. — '«, Pmon. Slinor»! Uagai. «nd. J. of. »in. Sor. 12-96-1899. — (•»} Phipmk. C. R. 
fltS-He-I(«n. — '■". ScHEMER. An. Pli. Chem. Pogit. 73-56-1817. — ("] S.niic-CLAiHï 
1IETIL1.B. An. cil. Pli, i:ï;-61 -309-1861 : C. R. 40-210-310-185». — C) Rose. An. Cb. Ph. 
3-IS4S6-1S45; An. Ph. Cliem. Poitg. 63-317-1841. — C**) Uittoiitt. Crelli Ann. 1-197- 
V>ÏZ5%iSm: J. Srlicrrr. 8-657-1802. — i") tLEiEnc. Konf;}. Velcnskip! Acad. Huidl. 
I-ttS-lSOS ; An. Ch. 43-276-1803: Crclts Annilen, 1-3-1803 : J. Scberer. 0-598-1 803. 

— 1") WUL11TU.V, J. Clium. Ph. Scbwelfc. 1-3Ï0-1811: Ad. Pli. Gitberl 37-98-1811. -- 
."] BiKiÉLiro. KoDgl. Vel. Acad. Handl. 2-lK2i ; An. Ch. Ph. (2i-3e-300-1825. — (") Hem£- 
LiM. An. Cb. Ph. {2i-3-110-1810. — (") H. Rose. Ai. Pb. Cbem. ?ogg. 63-317-1811; An. 
Ch. Ph. (3j-i3-.'îflU-18*.'>. — C»} ICawobac. Bibl. Genève, 23-326-1865. C. R, 60-254-1865. 

— (™| Bioutni». An. Chem. Pliarm. I.iek 139-198-1865; C. R. 6i-8S!M865. — 
,">, HiRieiuc. Bibl. Gctièvi-, 33-249-1865. — ("1 Suhte-Cliciie Detille et Thoost. C.B. 
60-1321-1865. — (•*, TO?i KoïKLL. Sili. Bavir, Akid. 1860: Ad. Cheni. Phirm. l.ieb. 114- 
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confondait avec le niobium. L' ilhntnium i"), dont Hermann souliiil 
l'existence dans la samarskite et l'eschinitc, malgré les travaux de Maii- 
gnac (*), n'était qu'un mélange de niobium et de titane. Enfin le neptu- 
niuin(") d'Hermann a été identifié avec le niobium (**). Le niofrii"» es) 
appelé columbium en Amérique et en Angleterre, et il semble que cette 
dénomination soit plus légitime (") que celle de niobium qui lui a ét<' 
donnée en Europe après les travaux de H. Roset"). 

Préparation. — Le niobium métallique absolument pur n'a pas 
été préparé. Le métal le plus pur obtenu par Roscoê contenait encore 
0,27 pour 100 d'hydrogène. Une fonte de niobium, pauvre en carbone, 
a été obtenue par Moissan au four électrique. 

1° Réduction de l'acide niobique par le charboo. — Arskel 
LarrsonC) a indiqué la possibilité d'obtenir le métal au four électrique. 
Moissan ("l, en chauffant tin mélange intime de 82 parties d'acide nii> 
biquc et 18 parties de charbon de sucre avec un arc de 600 ampères H 
50 volts, maintenu trois minutes, a préparé sans difTiculté une fonte de 
niobium non graphitée contenant de 2,5 k 3,4 pour iOO de carbone 
combiné. 

2" Réduction dn pentachlorure par l'hydrogène. — Roscoê (**), en 
répétant sur le chlorure de niobium, avec les mêmes précautions, l' expé- 
rience qui lui avait donné si péniblement le vanadium, a obtenu des 
croules métalliques grises de métal contenant de l'hydrogène. BlomstratidC) 
avait essayé antérieurement la même préparation. 

Goldschmidt (") a pu réduire l'acide niobique par l'aluminium en 
poudre. 

5" Esaaia infmctnenz. — De nombreuses tentatives ont été faites san^ 
succès ]>our l'obtention du métal. Nous citerons la réduction du fluoxj-nio- 
bate de potassium par le sodium (") qui donne l'oxydnle; du fluoniobale 
de potassium par le sodium qui fournit l'hydruref"), par le zinc et le 
sodium, qui a donné le même résultat, enfm par l'aluminium qui permet 
d'obtenir un alliage défini des deux métaux ("). L'éleclrolyse du fluonio- 
bate de potassium fondu n'a donné qu'une corrosion violente des électrodes 
de platine ("); enfin, les essais de réduction de l'acide niobique parle 
cliarbon et le carbonate de soude ont permis de découvrir les azotocar- 
bures (") , 

Propriétés pliysiques. — Le uiétal de Itoscoë el la fonte peu 
carburce de Moissan ont des pruprii'ttés analogues. La densité du métal 
de Boscoë est de 7,06 à 15", La fonte de Moissan est assez dure pour 

337-1860; J. pnkl. Cliem. 76-381-1860. — l<^< llKiiatMi. I. |inkl. Chem. 38-81-lMli; 
(■i)-a-10«-I870: 3-373-1871; ■♦-178-1871. — ."i Hemaiik. ï. uni. Chem. 344-1871.- 
1») AasïKL luiKtov. l. inorg. Chtm. 12-189-1K06. — («l LtwKEBCi! SKim. An. Ch. Ph. 
(5;-ia-2&3-1877. — ("') H. Hoan. kn. Ch. Ph. fr.)-0*-t28-l858 ; An. Ph. Chem. Pw- 
104-310-1858. — (") H. Mousi». C. R. 133-20-1901. — ("j Roscoi:. Chem. N. 37-î5-187li. 
— n CoLDscimw cl Vinm. J. Suc. Chi-m. Ind. 19-545-lSt)8. — i") Mimextc. C. R, 88- 
180-1868. — ("] Himcmic. Bibl. GeiiÉve, 31-KU-ie68. — (") Sihie-Cliuii! Dbïiili. i;. 
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PROPRIÉTÉS. 19S 

i-ayer facilement le quartz, son point de fusion est supérieur à 1800*, car 
elle ne fond pas au chalumeau oxyliydrique, 

Propriétés chimiques. — La fonte prend feu dans Foxygène à 
tOO°, Tacide niobiqiie semble foisonner au moment de la combustion ; la 
vapeur de soufre à 600° ne produit (|it'une attaque superliciclle. Dans un 
courant d'azote à ^200^ le métal se recouvre d'une belle couche jounc 
d'un azoture de niobium ; mais, de 500 à 600°, l'azote, le phosphore, 
l'arsenic, l'antimoine sont sans action apparente (Moissan). 

Maintenu à l'étal liquide, le niobium absorbe lentement du carbone, 
mais il n'a pas été obtenu de fonte contenant un excès dn graphite. Le 
niobium s'allîe difficilement aux métaux; le sodium, le potassium, le 
magnésium peuvent être distillés sur le niobium sans qu'il y ait combi- 
naison. A sa température de fusion, le fer s'y allie en petite quantité. 
L'aluminium fournit un alliage NbAl\ L'acide chlorhydrique gazeux atta- 
que la fonte de niobium au-dessous du rouge, sans incandescence. 11 se 
sublime un chlorure blanc jaunâtre. Le niobium ne réagit ni sur la vapeur 
d'eau, ni sur l'hydrogène sulfuré. Le gaz ammoniac passant au rouge 
sur la poudre fme du métal est dissocié en hydrogène et azote sans qu'il 
y ait variation de poids. Le gaz sulfureux est réduit à 600" avec incan- 
descence, l'anhydride phosphorique est réduit au rouge sombre, et il se 
dégage des vapeurs abondantes de phosphore. De même, les acides iodique 
et arsénique sont réduiLs au rouge. Le bichlorure de mercure est ramené à 
l'étal de mercure métallique tandis qu'il se forme du chlorure de nio- 
bium. Le sulfate de potassium est également réduit à l'élat de sulfure 
avec production de cristaux bleus cubiques. L'acide iluorhydrîquc con- 
cenlré dissout lentement la fonte de niobium, l'addition d'acide nitrique 
provoque une dissolution rapide avec éi^hautTement et départ de vapeurs 
nitreuses. Les acides chlorhydrique, nitrique, sulfurique étendus, sont 
sans aucune action. L'acide sulfurique concentré et bouillant prend une 
couleur brune en attaquant lentement le métal. L'ensemble des pro- 
priétés réductrices énergiques du niobium l'éloigné des métaux et le 
rapproche du bore, du silicium, du vanadium (Mois3an)(''j. 

Caractères et analyse (""*). — Le niobium présente, au point 
de vue analytique, beaucoup de caractères que possède aussi le tantale. 
Tous les minéraux de ce groupe sont insolubles daas l'eau, il en est de 
même des oxydes, des sulfures et de la plupart des niobates et tantalates 
métalliques. Les sels alcalins solubles sont déjà décomposés par le pas- 
sage d'un courant d'acide carbonique dans la liqueur. Les composés du 
niobium et du tantale sont facilement transformes en acides niobique ou 
tantalique soit par fusion avec le bisulfate de potasse, soit par évaporation 
avec une petite quantité d'acide sulfurique dilué jusqu'à apparition de 
fumées d'ncide sulfurique. En reprenant la masse par l'eau, dans les 

H. 6S-183-1W8. — (**] H. Row. Iniié de cliimie inttyliquc, ùdil. rmij. Husun 356-1S50; 
W9-1S63 — [■") Plattiiei Riaim. Estas m tube tcnoi 310-iet)5. — {<^j Carnot. Anilyse des 
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deux cas les acides nîobtque el tantaliquc restent insolubles. En pn-- 
sence de titane cependant, une partie de ces acides passe dans la solution 
en même temps que l'acide titanique. L'ébuUition prolongée de h 
liqueur très diluée et presque neutre précipite complètement ies trois 
acides. Nous menlionnerons» comme caractères essentiels de l'acide nio- 
bique, caractères qui permettent la distinction d'avec l'acide lanlaliquR 
et d'avec l'acide titanique : 

i" La coloration jaune qu'il prend lorsqu'on le calcine el qui disparait 
par rerroidjsscment, l'acide tanlalique reste toujours blanc: la densité e^t 
de 4,5 pour l'acide niobique, voisine de 8,0 pour l'acide tantalique calcini'. 

2* La solution cblorhydrique d'un niobatc alcalin est additionnée 
d'acide sulfurîqiie dilué, une lame de linc donne, dans cette liqueur, une 
coloration bleue, puis une liqueur et des flocons bruns ("). Les lantalalcs 
ne fournissent pas de coloration. Avec le niobium. la coloration ne se pro- 
duit plus si l'on ajoute un fluorure alcalin dans la solution, ce qui diffé- 
rencie le niobium du titane. 

5" L'acide fluorhydrique dissout l'acide niobique hydraté ou oblena 
après fusion avec le bisulfate de potasse. La dissolution, additionnée dp 
fluorure de potassium, donne, s'il y a beaucoup d'acide fluorhydrique 
libre, du Ouoniobale et, s'il y en a moins, du iluo\yniobate. Ce sel est 
solublc dans \ô parties d'eau à 15° et cristallise en lamelles nacrées. 
Dans les mêmes conditions l'acide tantalique donne toujours le fluolanla- 
lale, peu soluble dans l'eau (une partie dans 150 parties d'eau) et crislal- 
lisé en fines aiguilles caractéristiques. L'ébuUition prolongée transfomii' 
])artiellement ce sel peu soluble eu un sel insoluble tandis que la liqueur 
devient acide. La formation de ce sel insoluble est donnée comme une 
preuve de la présence de lluotantalate dans le fluosyniobate. 

4" Le chlore sec agit au rouge sur un mélange très intime d'acide 
niobique et de charbon en excès. Il se fait un chlorure jaune fusible el 
volatil, NbCI*, et de l'osychlorure blanc peu volatil et înfusible. Avec 
l'acide tantalique il ne se forme qu'un chlorure jaune fusible et volatil- 

5° Une réaction sensible (") du niobium consiste à ajouter du sulFo- 
cynnatc de potassium, du zinc et de l'acide chlorhydrique à ses conipo»'s 
dissous. On observe une coloration jaune d'or stable 24 heures que ne 
fournit ni le titane, ni le tantale dans les mêmes conditions. 

6" L. Lévy (") a indiqué une série de réactions permettant de distin- 
guer les trois acides au moyen de la morphine, de la codéine et de la 
résorcine ; une li-ace de réactif est humectée dans un verre de montre tic 
8 à 10 gouttes d'acide sulfunqiie concentré. On ajoute un peu de In 
matière à étudier. La morphine permet de déceler l'acide titanique, la 
codéine donne du mauve avec l'acide niobique, du vert avec l'acide tanta- 
lique. Enfin la résorcine produit une coloration violet améthyste caracté- 
ristique de l'acide tantalique. Les réactions au tube ferme et au chalii- 
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ineau sont précieuses pour caractériser l'acide niobique, dont la perle de 
phosphore est violette dans la flamme réductrice (Ilaushofer). 

Séparations. — S'il est facile de séparer l'acide niobique de la plu- 
part des autres éléments, la séparation du niobium, du titane et du tan- 
tale présente de très grandes difficultés. L'attaque des minéraux niobifères 
uu tantalifêres s'clTectiie généralement par fusion avec le bisulfate de 
potassium (6 fois le poids du minéral) ou par fusion avec le fluorhydrate 
de fluorure de potassium. Dans ce dernier cas, les acides niobique, tanta- 
lique, lilanique, la zircone, ta silice forment des fluoscls doubles plus ou 
moins solubles; dans te premier cas, ces acides restent insolubles quand 
on enlève les sulfates alcalins par cbullilion avec de l'eau. 

Les acides tungstique et stannique, qui sont également en partie inso- 
lubles et accompagnent souvent les acides du niobium, sont facilement 
dissous par digestion des acides lavés avec du sulfhydratc d'ammoniaque 
3 une douce clialeur. Après ce traitement, les acides, colorés en noirpar 
un peu de sulfure de fer, sont lavés à l'acide chlorhydrique ou sulfurique 
très étendu. Si le résidu n'est pas blanc, il faut refondre les acides avec 
du bisulfate et rcnouvelei* le traitement. 

La silice sera éliminée par évaporalîon à sec avec un peu d'acides 
Iluorhydriqiic e( sulfurique. Les acides insolubles sont constitués alors 
par l'acide titanique, l'acide niobique, l'acide tantalique. La transforma- 
tion en lluosels de potassium permet d'opérer par cristallisation frac- 
tionnée un dosage approximatif assez satisfaisant des trois acides (Mari- 
^nac). Le dosage du titane, en présence du niobium par réduction de la 
solution chlorhydrique des fluosels dissous au moyen du zinc métallique 
et titrage ultérieur au permanganate de potassium, a été reconnu plus 
exact par Marîgnac("). Nous citerons comme analyses de minéraux les 
procédés employés pour la columbite ("-'"-'"'), ja fergusonite(""),h 
mmarskite ('"), VetchynUe (*') . 

Poids atomique. — Les déterminations de Rose {*) se rapportent 
vraisemblablement à un mélange de chlorures de niobium et de tantale. Il 
trouva 105 par analyse du chlorure NbCI' et 98,3 par celle de l'oxytri- 
chlorurcNbOCP. 

BlomstrandC), {lar les mêmes méthodes, obtint 96,6 et, par l'analyse 
du niobatc de soude, il conclut que le poids atomique vrai est voisin de 
j)5. Marïgnac (*°) obtint, par t'analyse d'un sel bien défini et bien cristal' 
lise, le nombre SIC"). Aucune détermination n'a été effectuée depuis 
cette époque et Iticliards ("") confirme ce poids atomique. 

Hydrure de niobium Nbll. — La réduction du fluoniobate de 
potassium par le sodium dans un creuset de fer fournit un métal très 
divise dans la scorie. On emploie une partie de sodium poui- deux de 

("») R..).Ei.»RBo. An, Ph. rjiom. P<^. 1*4-56-1871. — ("") Gats. Km. t. Se. (î)-37-35â- 
im. — (™) K«(M el S1I.90S. Ucr. Cliem. GcmM. 30-1676-1887. — ('") Swn. C. R. 87- 
116-1878. — («") «AiiicMc. Ail. Cil. Pli. (4)-8-16 et 88-1868. — ["») RicatnDs. Am. 1. Se. 
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132 HYDRUItE DE MOBIUM. 

fluoniobate préalablement fondu avec son poids de (liiorhydrate de potas- 
sium. On chauffe assez pour éliminer ie sodium en excès. La masse est 
épuisée à Feau Troide ou à l'eau chaude, puis très prudemment à l'eau 
chaînée d'acide fluorhydrique. Le résidu est une poudre grise très ténue 
d'une densité de 6 à 6,0. C'est un hydrure de niobium NblI renfermant 
1 ,05 d'hydrogène. (SinufTé dans l'hydrogène au rouge sombre, il ne change 
ni de poids, nide composition. Chauffé à l'air, il brute avec incandescence 
bien au-dessous du rouge et à une température d'autant plus basse qu'il 
a été lui-même préparé à plus basse température. L'acide fluorhydrique 
concentré, à froid, étendu, à l'ébullition, le dissout facilement avec dé- 
gagement d'hydrogène et coloration brune. L'acide sulfurique bouillant, 
le bisulfate de potasse en fusion l'attaquent, mais les autres acides con- 
centrés et bouillants sont sans action. La potasse en solution le dissoute 
l'ébullition. Toutes ces propriétés coïncident avec les propriétés du nio- 
bium décrit par Rose. Il y a cependant une gronde différence, car le nio- 
bium de Rose ne fixait que 21 à 22 pour 100 d'oxygène par grillage 
tandis que le corps de Marignac augmente de 35 à 58 pour iOO. La for- 
mation de l'hydrure serait due à l'action hydrogénmite du sodium «[uand 
on reprend le produit de la réduction par l'eau (**). 

CombiBRisons du niobium avec Je fluor. — Les combinaisons 
binaires du niobium et du fluor ne sont pas connues. La fonte de nio- 
bium, légèrement chauffée, brûle avec facilité dans le fluor en donnant 
d'épaisses fumées blanches d'un fluorure volatil (Moissan) ("). L'hydrate 
d'acide niobique se dissout à froid dans l'acide fluorhydrique, la solutioEi 
très concentrée ne cristallise pas, mais si l'on chauffe à sec il se produit 
des fumées blanches et it reste finalement de l'acide niobique. Il semble 
cependant que te fluorure de niobium soit susceptible de se former et de 
se volatiliser en petite quantité si l'on fait réagir, ù froid, de l'acide nio- 
bique calciné avec de l'acide lluorhydrique et de l'acide sulfurique con- 
centré. Si l'on chauffe, les vapeurs condensées ne contiennent plus d'acide 
niobique (Rose) ('°°) . 1^ dissolution de l'acide niobique dans l'acide fluorhy- 
drique est susceptible de donner avec les fluorures alcalins des fluoscU 
si la solution est très acide, des fluoiysels si la solution est presque 
neutre. Ces sels ont été étudiés systématiquement par Marignac (*°~""). 

Combinaiaona du niobium avec le chlore. — Le niobium fonire 
deux composés chlorés bien définis, le trichlorure NbCl' et le penU- 
chlorure NbCl'. 

TRICHLORURE DE NIOBIUM IVbCI* = 200,35 (Nb t HiM. CI : 53,08] 
Ce composé se forme quand on fait passer lentement des vapeurs de 

pentachlorure dans un tube chauffé au rouge (**). 

Des vapeurs d'oxytrichlorure passant sur du magnésium chauffé 

donnent naissance à un sous-chlorure brun violet ("). 

30-M3~1SBO ; Z. »\i»T%. Chcm. lO-^tî. — ('") Rose. An. Pb. Cbem. Pog;. 108-t6%-1U9. 



)vGoo<^lc 



PE.MACHLORURE DE NEOBIUM. 133 

L'acide niobique chauffe à 440° dans la vapeur de tétrachlorure de car- 
bone donne aussi du tétrachlorure ("") . 

Propriâtâs. — Il se présente comme un dépôt noir à éclat métallique, 
ou comme des aiguilles longues et dichroïques. 11 n'est ni volatil, ni déli- 
quescent. L'eau et l'ammoniaque aqueuse ne le décomposent pas, Tacide 
nitrique étendu l'oxyde, il se forme de l'acide niobique et de l'acide 
chlorhydrique. Au rouge, dans un courant d'acide carbonique il fournit 
de l'oxyde de carbone et de l'oxytrichlorure de niobium, ce qui explique 
la difficulté de la réduction de l'oxytrichlorure par le charbon. 

PENTACHLORURE DE NIOBIUM NbCl' = 271,3S {Nb : U,65; Cl : 05,34) 

Préparation. — i" Ce composé s'obtient avec facilité par la méthode 
générale de Hoissan : action d'un courant de chlore sec sur la fonte de 
niobium en fragments chauffés dans un tube de verre au-dessus de 200". 
Le chlorure peut être recueilli dans un tube à ampoules comme il es 
indiqué ci-dessous. 

2° Un mélange intime d'acide niobique et de charbon de sucre en 
grand excès (4 fois la quantité théorique) est fortement calciné au four 
à vent. On l'introduit ensuite dans un tube de Bohême très large 
et présentant des étranglements successifs pour former des ampoules 
faciles à sceller. Le tube est d'abord chaufTé lentement et traversé par un 
courant de gaz carbonique sec. On le laisse refraidir, puis on y fait passer 
un courant de chlore et on ne chauffe au rouge que lorsque tout le gaz 
carbonique est déplacé. Le chlorure formé se condense dans la première 
ampoule, on peut le redistiller ensuite dans les ampoules suivantes 
pour séparer l'oxytrichlorure moins volatil. Les chlorures formés sont 
tous deux très volumineux et, pour obtenir 12 à 15 grammes de produit, 
Rose employait un tube de verre de l'",60 de long et de 20 milli- 
mètres de diamètre("*). 

Formation. — 1° Action du chlore sur l'oxytrichlorure. 

2° Action de l'acide niobique sur le pentachlorure de phosphore en 
tubes scellés (Penninuton) C) . 

3° En faisant passer des vapeurs de tétrachlorure de carbone entraî- 
nées par un courant de chlore sur de l'acide niobique chauffé, on a pu 
obtenir le pentachlorure de niobium (Delafontaine et Linebarger) ["'). 

Propriétds. — Il forme des cristaux jaunes fondant à 194° et bouil- 
lant à 240",5{'"). La vapeur est jaune D,«,: 9,6; D théorique: O-SSC"). 11 
se sublime sans décomposition dans le sulfui'e de carbone en vapeurs. 
L'hydrogène le réduit au rouge vif en niobium métallique (""*). A t'air 
il répand d'épaisses fumées d'acide cblorhydrique et se décompose par 
l'humidité si rapidement qu'on ne peut le transvaser sans l'altérer. L'eau 
le décompose en acide cblorhydrique et acide niobique en partie dissous 
dans la liqueur acide. L'acide cblorhydrique concentré le dissout à 
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froid ; en étcn<laiil d'eau et en chauffant, la majeure partie de l'aiidc 
niobique précipite. L'acide sulfuriquc le dissout également en niel- 
lant d'ailleurs l'acide chlorhjdrique en liberté. Par dilution et ébulll- 
tion tout l'acide niobiquc est précipité. L'alcool le dissout également el. 
par distillation, la partie non volatile est un liquide sirupeus, solubk 
dans l'eau, mais déposant de l'acide nîobiquc a l'ébullition. 

L'analyse en a été effectuée en décomposant un pnids déterminé dii 
chlorure par l'eau. La dissolution, satui-cc d'ammoniaque, est cbauOM 
au bain-raarie jusqu'à disparition de l'odeur, puis acidulée à l'acide ni- 
trique ; le chlore est dosé dans la liqueur séparé<! de l'hydrate niobiqup. 

Pentabromure de niobiuzn NbHr". — C.e composé se fait en 
même temps que l'oxy tri bromure, quand on fait passer des vapeurs de 
brome entraînées par un courant rapide du gaz carbonique sur un 
mélange bien calciné d'acide niobîque et d'un grand excès de charbon. 
C'est un solide rouge pourpre volatil("^] contenant probablement ainsi 
un excès de brome libre. Moissan signale, au conti-aire. la formation d'iui 
corps jaune peu coloré dans l'action des vapeurs de brome sur la fonte de 
niobium. 

Combinaisons du niobium et de l'oxygène. — On connaît bien 
trois composés oxygénés du niobium : le biosyde Nb'O*, le téti-oiyde 
Nb'O*; le pentoxyde Nh'O*. H semble, de plus, exister un oxyde bleu dont 
la composition n'est pas exactement connue, et un triosyde .Nh'O'. 

Bioxyde de niobium NIi'O* (oxydule, proloxyde). — Ce corps 
regardé par Ro5e(^j et par Hermann(*") comme le niobium métallique a 
été défini par Delafontaine{"*). 

Prdparatioa. — i" Ou réduit par le sodium, dans un creuset de fer. 
un mélange préalablement fondu el pulvérisé de flunxyniobate de potas- 
sium et de chlorure de potassium en poids égaux. La masse chautTéi' 
dix minutes au chalumeau est traitée par l'eau froide, lavée à la soude 
faible, puis ù l'alcool étendu. 

Formation. — Le bioxyde se forme simultunénient avec le trichlo- 
rure par action de l'oxytrichlonire sur le magnésium("]; il se prcsenle 
alors en cristaux octaédriques. On l'obtient encore en chaufTaiit un nio- 
bate et un excès de carbonate alcalins dans un creuset de charbon bnis- 
que à la poudre de rutile pour éviter l'azote. Il se trouve alors sous 
forme de cubes noirs disséminés dans la masse saline("). 

Propriétés. — Le |)roduit obtenu est une poudre noire, conduisant 
bien l'électricité, D = (i,5. Chauffé, il s'oxyde à l'air avec incandescence 
et fixe 20 à 22 pour 100 d'oxygène, ce qui est confonne à la théorie 
pour former l'acide niohique. Itans un courant de chlore, il fixe simple- 
ment cet clément en donnant l'oxytricblorurc. L'acide chlorhydrique le 
dissout, avec dégagement d'hydiogèiie et formation d'oxytrichlorure 

clI»«BT. C. 11. 06-891-1883. — ;"';IIkr«a:<s. J. pr»kl. Oicin. Ill-'MIC-ISTI. — ('") D«u- 
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dissous, l'acide fluorhydrique le dissout également. L'acide azotique est 
sjtns action. L'acide siilfurique donne une liqueur brune. Les alcalis 
l'attaquent et donnent des nioliates alcalins. 

Oxydes bruns et bleus de nioblum. — Signalés d'abord 
(mr Wôhlei-('^), ces oxydes existent dissous dans les solutions obtenues 
[Kir action du zinc sur l'acide niobique. L'hydrate niobique est très peu 
soluble dans l'acide chlorhydriqiie, mais si l'on sépare la liqueur acide et 
qu'on reprenne ensuite l'hydrate par l'eau pure, il se dissout alors avec 
facilité et le zinc colore la liqueur en bleu, cette coloration pâlit peu h 
pou, devient verdàtre et ilse fait des flocons bleus. Si l'on opère avec une 
dissolution de fluoxynioliate de potassium dans l'acide chlorhydrique et 
(|u'on titre au permanganate après que tout le zinc est dissous, on calcule 
que l'acide niobique a (lerdu un tiers de son oxygène. L'oxyde {Nb'O*^ 
.Nb*0'.NbO) exigerait une perte exactement d'un tiers. Dans le cas précé- 
dent, ou lorsqu'on neutralise la solution par l'ammoniaque, on obtient 
des flocons bruns qui semblent être l'hydrate Formant les liqueurs bleues. 
Les deux corps donnent le môme acide niobique par oxydation. 

Trioxyde de niobium Nb'0^ — La réduction très énergique de 
l'anhydride niobii|ue par la poudre de magnésium permettrait d'obtenir 
le trioxyde de niobinin. Ce corps est insoluble dans les acides, mais se 
dissout dans l'acide fluorhydrique ('"). 

Tétrao3^de de nlobimn Nb'0'^''). — Par calcination dans 
l'hydrogène ('") l'acide niobique perd à,fl6 pour 100 de son poids et se 
transforme en utie poudre dense, noire et à reflets bleuâtres. Cette 
|H)udrc inoxydable fi la température ordinaire brûle au rouge sombre en 
donnant de l'acide niobique ("*). Les acides ne l'attaquent pas, l'iode 
jiarait sans action à 200". 

PENTOXYOE DE NIOBIUM Nb<œ^368(Nb: 70.IK U : ÎO.S^)- 
Anhtjdride ou acide niobique, hyponiobique (Rose), niobeux (Ilcr- 
mnnn). 

Préparation. — Extraction de l'acide niobique des minéraux. 
— L'acide niobique s'extrait des minéraux niobirèrcs, particulièrement 
des columbiles à faible densité. Dans tous les cas, il est nécessaire de le 
Kt-parer de l'acide tantalique qui l'accompagne en plus ou moins grande 
jiroportion et on se base toujours pour cette opération sur la méthode 
de Marignac. 

TilAITRME>T DE LA [«lOBITE AU FOUR ËLECTRIQtlE. Moissan(") a iudiqué 

ce procédé élégant qui permet d'obtenir rapidement le mélange d'acide 
niobique et lanlalique propre fi la séparation de Marignac. Le minéral, 
réduit en poudre, est additionné de charbon de sucre, puis aggloméré par 
pression et chaufTc 7 il 8 minutes au Tour électrique avec un courant de 
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1000 ampères et 50 volts. La totalité du manganèse, la plus grande partît.' 
du fer et de lu silice se volatilisent. Il reste dans le creuset une fonte 
grise, de couleur claire, à cassure cristalline, contenant tout le niobiuiii 
et le tantnie combines au carbone sans graphite libre. Chaque opération 
en founiit 5 à 600 grammes. Cette fonte, réduite on poudre grossière, est 
attaquée par une solution d'acide fluorhydrique additionnée d'une petite 
quantité d'acide azotique. Après liltration, la petite quantité de fer qui 
reste est séparée par un peu de suirhydrate d'ammoniaque et on ajoute du 
fluorbydrate de potassium pour former les fluosels doubles de Harignac. 
Lorsque la chauffe a été bien conduite, la dissolution est incolore ; s'il 
restait du manganèse, elle serait brune par suite de l'action de l'acide 
lluorhydrique sur le carbure de mangonêse. 

Attaque des hwêraui par le bisulfate de potassium. — Le minéi-al 
porphyrisc est attaqué par trois fuis son poids de bisulfate dans une inar- 
niîtc de fonte, la matière fondue est coulée en plaquettes minces qui sont 
ensuite épuisées à l'eau bouillante aiguisée d'acide chlorhydriquc. Les 
acides niobiquc ettantalique lavés à fond sont faciles à séparer d'une petite 
quantité de minéral non attaqué beaucoup plus dense, on les purifie de 
l'étain et du tungstène par digestion avec le sulfhydrate d'ammoniaque, 
ou par fusion avec du carbonate de soude et du soufre en parties égales 
et lavage ultérieur ("•"'"). Après ce traitement, le résidu insoluble est 
coloré en noir par du sulfure de fer qu'on enlève par l'eau chlorhydriquc, 
ou par l'acide sulfureux. On obtient ainsi un mélange d'acide niobique 
et tantalique hydratés solubles dans l'acide lluorhydrique et propre à la 
séparation. On peut aussi, d'après Rammelsberg ('"), fondre ces hydrates 
avec du fluorbydrate de potassium. Kn reprenant par l'eau, le fluotanta- 
lato reste presque complètement insoluble et la solution fournit du fluoïy- 
niobate par cristallisation. 

Attaque par le fluorhïdhate de fluorure de potassium. — La niobite 
finement pulvérisée est délayée dans une solution concentrée de deux ù 
trois parties de fluorbydrate de potassium (KF.IIF). Le tout est évaporé ii 
sec, le mélange fondu et la masse rose obtenue dissoute dans l'eau fluor- 
hydrique. Le résidu insoluble contient du fluorure de calcium, du quartz, 
du fluosilicate de potasse. Par concentration le fluoxyniobate de potassium 
cristallise ('°')- II faudrait rechercher, dans le résidu insoluble, les fluosels 
doubles peu solubles et l'attaque de cette matière par le bisulfate de 
potassium s'imposerait si la quantité de tantale était notable. L'attaque 
des minéraux niobifcres par le fluorbydrate de potassium ("") se fait 
beaucoup plus facilement que par le bisulfate, mais les dissolutions de 
fluosels obtenues sont beaucoup plus impurt-s quoiqu'une grande partir 
du fer reste sous forme de fluorure de fer et de potassium peusoIuble("|. 

La satnarskite peut être attaquée par l'acide fluorhydrique fumant 
Smith). 

Pugg. 100-140 cl ilS-tSTiT. — ("a; IIebwjx. J. pnkl. Cliom. 113-78-1872. — ['") R.»- 
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Attaque par la soude caustique. — Les minéraux niobifères peuvent 
encore être attaqués avec facilité par les alcalis en fusion. La reprise 
par l'eau bouillante et racidilïcation par l'acide sulfurique permettraient 
irobtenir une attaque plus rapide que par le bisulfate de potassium. 

Séparation de l'acide niûbique et de l'acide ta«talique. — - Toutes les 
méthodes d'extraction de l'acide niobique tendent à préparer soit le 
mélange des fluosets de potassium, soil une dissolution fluorhydrique des 
hydrates d'acide. Dans ce dernier cas, Marigiiac ajoutait gr. 25 de fluor- 
hydrate de potassium par gramme d'acide traité. Cette quantité est telle 
que la solution concentrée jusqu'à occuper un volume de 7 ce. par 
gramme d'acide donnera par refroidissement le fluotantalate de potas- 
sium. On continuera, sur la liqueur séparee, l'addition de fluorhydrate de 
potassium dans les mêmes conditions en recueillant les cristallisations 
successives. Les portions intermédiaires, contenant à la fois des cristaux 
aciculaires de fluotantalate et des cristaux lamellaires de lluoxyniobate, 
seront purifiés par des recristallisations. Il peut aniver que la solution 
foiimissc des cristaux de plusieurs espèces, ce qui est le cas si elle est très 
acide (iluoniobate de potassium) ou si elle contient beaucoup de fluorure 
de potassium. Du reste, une cristallisation des fluosclii dans l'eau pure 
reproduit le fluoxyniobate lamellaire normal NbOF'. 2KF.]1*0 qui exige 
de 12 à 15 fois son poids d'eau pour se dissoudre entre 17 el 21° et qui 
est beaucoup plus soluble dans l'eau bouillante. Le fluotantalate exige 
160 parties d'eau. La séparation par fractionnement est donc très facile (**). 

Forification de l'acide niobique. — 1" Le fluoxyniobate de potassium 
pm' est mélangé avec de l'acide sulfurique pur. On chauffe lentement au 
bain de sable dans une capsule de platine vers 400° jusqu'à ce que tout 
l'acide fluorhydrique soit volatilisé, ce qui est très long. On reprend pai- 
une grande quantité d'eau et on fait longtemps bouillir. L'hydrate d'acide 
niobique, retenant une petite quantité d'acide sulfurique combiné, 
se sépare eu flocons blancs légers ou en poudre grossière si la température 
a été assez élevée pour atteindre la fusion du bisulfate. Des lavages très 
prolongés n'enlèvent pas l'acide sulfurique complètement, l'addition d'une 
faible quantité d'ammoniaque favorise beaucoup l'élimination : mais, lors- 
qu'il n'y a plus de résidu fixe dans l'eau de lavage, le précipité est séparé, 
desséché et calciné avec un dixième de son poids de carbonate d'ammo- 
niaque pur qui élimine l'acide sulfurique combiné. 

Par celte méthode l'anhydride niobique obtenu contient encore des traces 
d'alcalis. Pour préparer un acide complètement pur il faut le transfor- 
mer en fluosel d'ammoniaque qu'on décompose par l'acide sulfurique. 

2° La précipitation par l'eau du chlorure de niobium donne un hydrate 
pur qu'il est inutilo de calciner, mais pour obtenir tout l'acide niobique, 

faut sursaturer le liquide par l'ammoniaque, car l'acide chlorhydrique 
en dissout des quantités importantes. 

"îLSBKtic. J.fnkl. a™. 107-343-1889. — ["«) Ebo-me^. An. Ch. Ph. ; 3 )-3 3-34-1 851. — 
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Formation. — Oii obtiendrait l'acide niubîquo par <-alcinatîon oxy- 
dante des oxydes inférieurs des sulfures, du carliurc, de la fonte, et de 
l'azature de niobium: par la d/H:om|H)sition par l'acide siilfuriquc des 
nichâtes métalliques. 

Propriétés physiques. — L'aniiydridc est luie [xtiidre bbinclie, 
sans odeur ni saveur, qui devient jaune à chaud. Préparé à basse tempé- 
rature, il présente une vive incandescence que ne donne pas I anhydride 
obtenu par fusion avec les bisulfates. Calciné fortement, il devient cris- 
tallin. Ebelmen ('") a fait cristnlliser le mélange d'acide niohique et tan- 
talique (Columbitc de Bodenmais) en les dissolvant dans l'acide bnriqui' 
et évaporant le dissolvant à haute température. Nordcnsbjold {"*) a prépan'' 
(les prismes rhombiques bi-axes par cristallisation dans le borax. Deviiie 
l'a obtenu cristallisé pur en chauflant l'acide anhydre (provenant de lu 
décomposition de l'oxytrichlorure |)ar l'eau) dans un courant d'acide 
ehlorbydrique au rouge vif. Une partie cristallisait dans la nacelle, une 
autre était transportée par volatilisation apparente et formait un aimeait 
en avant de la nacelle. Les cristaux étaient des prismes déliés, transpa- 
rents et doués d'un vif éclat. 

Dans le sel de phosphore la cristallisation n'ap38étéohtenue("°' '""']- 

La densité de l'acide niohique pur obtenu par fusion avec les bisulfates 
oscille entre 4,57 et 4,47. L'acide, obtenu par calcination prolongée du 
fluoxyniobate d'ammoniaque, a une densité comprise entre 4,51 et 4,b.^. 
Ces nombres sont très inférieurs à ceux observés par, Rose (5,2 et 5.61 
qui portaient sur un acide lanlalirêre {"). La chaleur spi'-cifique de l'acide 
niohique a été déterminée ainsi que sa chaleur moléculaire ; entre et 210" 
la chaleur spécifique ('*") est 0,1184; entre Oet.ïOl'. 0.1243; entre « 
et 440*, 0,1549; la chaleur moléculaire est ainsi de 51,7; 35,7 ; 56,1. 

Propriétés chimiques. — L'anhydride fortement calcine est in- 
soluble dans les acides sulfurique, chlorhydrique, nitrique et fluorhy- 
drique. Il se dissout lentement dans les bisulfates alcalins en donnani 
une liqueur limpide qui cristallise par refroidissement brusque et devient 
opaque, ou qui présente l'aspect d'une masse vitreuse transparente pai' 
refroidissement lent. L'eau froide dissout complètement la masse, mais 
l'acide hydraté se précipite déjà par le repos, et totalement & l'ébullition. 
L'anhydiidc non calciné est soluble dans l'acide sulfurique concentré cl 
chaud. On peut étendre d'eau sans que l'acide hydraté précipite immé- 
diatement, mais il devient progressivement insoluble t>ar le repos 
(RoseM"')-_ 

L'acide niohique anhydre est réduit dans l'hydio^ène il l'élat de tc- 
troxyde. Le chlore, le brome, l'iode sont sans aucune action; mais, en pn''- 
scnce de charbon, le chlore et le brome permettent d'obtenir les chlorures 

<■■«) >'oiiFiE»iu<n,B. An. Pli. Chrm. PogE- 114-643-1861 : An. Pli. ClMin. Po^. liO-Ui-\>XI'- 
— I""l Ksop. An. CWra. Phirm. I.kk 169-56-18-1. — ('") Kw. Z. Krvsl. 13-613-1887. - 
;<*•) auLiBii. C. n.lO5-1260-188;. — ('"jKiitï.ctKitsns. Bcr.iliem. (iiwil. 30-I69MW:. 
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et bromures. Le carbone réduit l'acide niobique au Tour éleclriquc 
jMoissan). L'hydrog<''ne, la vapeur de sulfure de carboue dounent naissance 
à un oxjsiUfure au rouge vif (Rose) ('"). Le gaz sulfureux et l'oxygène 
sont condensés par l'anbydride niobique agissant comme une masse de 
contact. Le gaz ammoniac donne un azoture à température très élevée. 
Les lessives alcalines n'attaquent pas l'anhydride calciné, mais donnent 
des niobates alcalins avec Tacide hydmté. Les carbonates alcalins sont 
décomposés par fusion avec l'anbydride niobique ; la potasse fondue attaque 
sans difficullé Tanhydride calciné. Les mélanges oxydants sont sans action. 
Le chlorbydrate d'ammoniaque volatilise une petite quantité de niobium 
quand on calcine l'acide en sa présence (Rose) ("*). Les vapeurs de lélra- 
chlorure de carbone donnent du chlorure de niobium à 220" ("°) . 

Hydrates d'acide niobique. — L'anhydride niobique parait 
donner divers hydrates, l'ar action de l'eau sur le chlorure (*), sur l'oxy- 
trichlorurc, il se fait un hydrate amorphe avec dégagement de chaleur. 
Il est volumineux et difficile à laver; au contraire, il est obtenu cristallin 
si on laisse agir sur ces corps rhnmîdité de l'air ("*). Santesson a pu 
obtenir, en neutralisant par l'ammoniaque l'acide chlorhydrique formé dans 
cette réaction, un hydrate jNb'O'.lH'OC"). La précipitation d'une solu- 
tion bouillante de niobate de soude par l'acide suifurique étendu lui a 
donné l'hydrate 3Nb'tP7II'0 (probablement contenant soude et acide 
suifurique). L'hydrate obtenu an moyen des bisulfates contient toujours 
beaucoup d'acide suifurique et doit être envisagé comme un sulfalc 
d'acide niobique. Il est dense et passe à travers les iiltres quand il est 
presque lavé. A 300°, les hydrates perdent leur eau de composition {"''). 
Nous avons signalé l'action remarquable de l'acide chlorhydrique sur 
cet oxyde de niobium. La dissolution obtenue dans l'oau est une disso- 
lution eolloîdale non dialysable et précipitable par les acides ou les sels 
neutres ("■ "). L'action du zinc sur ces solutions chlorhydriqucs d'acide 
niobique a déjà été mentionnée. L'éloin agît de la même fafon, mais la 
coloration est plus capricieuse. Une trace de tungstène ou d'urone sem- 
blerait favoriser la réduction ('") qui doit d'ailleurs se présenter avec tons 
les métaux réducteurs. L'acide niobique semble susceptible de donner 
facilement des acides complexes avec les acides oxygénés, mais ces GQr|>s 
ont été très peu étudiés (oxaloniobates) ('"). La foi-mation de ces acides 
complexes serait une analogie de plus avec le vanadium. 

Combinaisons de l'acide niobique avec les bases. Nio- 
bates. — Ces sels sont les hyponiobatcs de Rose. Ils sont très imparfai- 
tement connus, les niobates alcalins basiques sont seuls soluhles et cris- 
lallîsables. Les niolmtes sont ordinairement obtenus pr double décompo- 
sition entre un niobate alcalin et un sel métallique. Ce sont des précipités 
gélatineux dont la composition varie avec le lavage. Les niobates alcalins 

) Deï,ibï.i. 11. n. 104-111- 
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eia-mémes se décomposeni en alcali et niobates acides par dissolution 
dans l'eau pure. Par voie sèche, l'anhydride niobique ou un niobate alca- 
lin, chauffé avec un chlorure ou un Duorure métallique, donne des nic- 
hâtes cristallisés. Ce sont des véritables synthèses de minéraux ("*) qu'on 
peut diviser en 4 groupes de sels : Nb'0*,MO; 2.M0; 5M0; ou 4M0. 

Les niobates, comme les phosphates, les vanadales, peuvent être rap- 
portés k des polyacides résultant de la déshydratation d'hydrates nor- 
maux. On peut citer comme exemple les diniobatcs létrabasiques 
Nb*0'(OIl)*, les létraniobates dibasiques !Sb*0*(01I)', les tétraniobales 
hexabasiquesNb'O'iOH)', enfin les hexaniob3tesoctohasiquesNb*0"(OH)'. 

Les niobates alcalins s'obtiennent, en général, par fusion de l'anhydride 
avec un escès d'alcali ou de carbonate alcalin. On voit dans ce cas que la 
perte en acide carbonique correspond à un niobate tribasiquePib*0*3NaH). 
Les sels de potassium sont les mieux connus (*"), les sels de soude décrits 
ne sont souvent que des mélanges. 

Propriétés des kiobates. — L'acide carbonique précipite la solution 
des niobates alcalins, le composé obtenu se redissout dans l'eau pure 
dans le cas du potassium, avec le sodium il est insoluble. Les sels 
neutres, tels que le chlorure de potassium, le sulfate d'ammoniaque, 
précipitent également un corps en partie solublc dans l'eau. Les sels 
de potassium sont moins actifs que les sels de sodium. Les acides donnent 
généralement des précipités dans les solutions de niobate alcalin. L'acide 
phosphorique en fournit avec les solutions concentrées; il en est de 
même pourl'actde acétique et l'acide cyanhydrique. Les acides arsénieux, 
arsenique, oxalique, tartrique, citrique, malique, ne donnent pas dp 
précipité. Le ferrocyanure de potassium en présence d'acide chlorhy- 
drique donne un précipité brun foncé; l'acide galtique, les tanins, 
un précipité ronge orangé dans les solutions chlorhydriques (différence 
avec les tantalates). Les solutions chlorhydriques se colorent par le une 
et il semble que l'acide chlorbydrique soit nécessaire pour obtenir le 
bleuissement. 

Acide pemiobique NbOMI. nll'O. — L'acide sulfurique très étendu 
décompose le pemiobate de potassium. Par dialyse on peut éliminer le 
sulfate de potasse et l'acide employé en excès. La solution d'acide per- 
niobique obtenue précipite en flocons gélatineux jaunes et amorphes 
quand on chauffe au bain-marie. Séché dans le vide et à froid, l'acide 
sulfurique ne le décompose pas à la température ordinaire, mais si l'on 
chauffe, il se fait de l'oxygène ozonisé et de l'acidi! niobique ('"). 

OxyQuorure de nioblutn. — Ce corps a été obtenu cristallisé 
en maintenant en fusion, au rouge vif, dans un courant de gaz chlorby- 
drique de l'acide niobique dissous dans un grand excès de fluorure de 
calcium. On obtient des cristaux bi-axes disposés en trémies analogues 
aux fluorures de zirconium de Deville ('"f . 

113-105-1861. — ('•) R«M, Z. snotg.aicni. 31-42-190Î. —['") J01.Ï.C. B, 81-Ï87-1875. 
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Chlorhydrate de tétrozyde de niobium. — Le tétroxyde de 
niobium chaitllé dans un courant d'acide chlorhydrique sec roiimît un 
sublimé blanc peu volatil Nb'0'.Ha.3H*0('"). 

OXYTRICHLORURE DE NIOBIUM NbOCP = 21«.35 (:«b:13,44:0: 1,50; Ch40,1S| 
{Chlorure hyponiobigut de Roie.) 

Devitle et Troosl ont confirmé par syntbèse le résultat de Blomstrand 
qui, Ee premier, constata la présence de l'oxygène dans ce corps C). 

Préparation. — 1* L'oxytricblorure s'obtient en môme temps que le 
pentachlorure quand on chaufTe, dans un courant de chlore sec, un 
mélange calciné d'acide niobique et de charbon. La séparation s'elTectue 
facilement par difTérence de volatilité dans l'hydrogène ("). 

2° En chauffant au rouge de l'anhydride niobique dans un lube tra- 
versé par des vapeurs de pentachlorure de niobium, Deville et Troost ont 
réalisé la synthèse de l'oxjlrichlorure ('"). 

Ce corps se forme encore quand on traite le bîoxyde de niobium par le 
chlore 8ec("). 

Propridtés. — L'osytrîchlonire est une masse blanche soyeuse, à cris- 
tallisation rayonnée,volumineuse et qui se volatilise sans fondre vers 400". 

D.V„.= 7,87; DV^ = 7,89. La vapeur incolore se dissocie à une 
température élevée dans un courant de gaz carbonique ou d'hydrogène 
et donne du pentachlorure volatil et de l'acide niobique ('"). 

L'humidité de l'air décompose l'oxylrichlorure en donnant, d'après 
llermann, un autre oxychlorure("') et fmatement de l'acide niobique 
cristallin. L'eau réagit avec élévation de température, l'hydrate niobique 
formé se dissout en partie. L'acide chlorhydrique concentré ne dissout 
pas ce composé, mois l'acide sulfurique donne une liqueur trouble qui 
s'éclaircit à chaud et précipite par addition d'eau, L'osyde de carbone, 
l'hydrogène sulfuré, le gaz sulfureux sont sans action à froid, mais, par 
faible élévation de température, l'hydrogène sulfuré donne de l'oïysulfure 
de niobium. L'alcool dissout complètement l'oxytrichlorure et l'eau ne 
précipite plus l'éther niobique formé ('"). Les alcalis le dissolvent à froid. 

Oxybromure de Diobltuu. — L'acide niobique est calciné avec 
2 parties de charbon dans un courant de gaz carbonique, puis on fait 
agir des vapeurs de brome sec. Le composé est un corps cristallin, jaune, 
volatil dans la vapeur de brome, mais sedécomposant quand on le chaufTe 
dans un courant de gaz carbonique. Il est très volumineux et l'eau le 
transforme en acide bromhydrique et en hydrate niobique qui semble èti-e 
dissous plus facilement que par l'acide chlorhydrique. 

CombinaiBoaa du niobium et du soufre. — On ne peut pas obtenir 
de composés du niobium et du soufre par la voie humide et, par voie 
sèche, on n'a guère mieux réussi. Divers résultats sont déduits d'essais 

— C"! XfLiKDTT el P[is*FUEW»r. Z. «Dorg. Chem. 20-341-1899. — [™] Jot-v. Anntics icien- 
liBipie» de ] École normale fl-I85-lS76. — ['») BLoasTHUD. Aeli Univera. Lond. 18U. — 
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cflectués avec des mélanges indéterminés d'acide niobique et tantalique. 

Il est à peu prés certain cepondunl que les corps obtenus sont des 
oxysulfures de niobiiim et de tantale. 

Oxysulfure de Dlobium. — l'L'anhydridcniobiquepui-, obtenu 
par décomposition de l'oxytrichlonirc, est chauITé au blanc dans un cou- 
rant d'acide carbonique entraînant desvapcursde sulfure de carbone. Il y a 
i-éduction. On obtient une puudre grise, métallique sous le brunissoir, 
régénérant l'acide niobique par calcination. Analysée, elle se rapproclu^ 
de la formule Nb*OS'. 

2" L'hydrogène sulfuré réagît sur l'oxytrichlorure de niobium. Il se 
fait de Toiysulfure volumineux. Sur l'acide niobique, ou le niobate acido 
de soude, l'action est très incomplète. 

Le produit est bon conducteur de l'électricité, il perd un tiers di' 
soufre quand on le chauffe dans l'hydrogène. Delafontaine lui assignait In 
formule Nb'O'S' peu en rapport avec la quantité d'oxysulfure obtenu avec 
un poids déterminé d'acide niobique (110 pour 100). 

CombinaiBOD du niobium avec l'azote. — A haute température, 
l'acide niobique se transforme partiellement en azoture dans un courant 
de gaz ammoniac sec. De même, la fonte de niobium, réduite en poudri' 
et chauffée dans un courant d'azote a 1200°, se recouvre d'une couche 
jaune plus ou moins profonde d'un azoture de niobium (Moissan). Uans 
le premier cas.l'azuture est noir foncé, mais la réduction n'est que super- 
ficielle par suite de l'agglomération de l'oxyde. Rose n'a observé qu'une 
perte de 5,2 pour 100. Sainte-Claire Deville obtint 18,4 pour 100 alors 
que la transformation deNb'Û' en NbAz exige une perte de 19,4pouriOO. 

L'oxytrichlorurc permet également d'obtenir l'azoture quand on le 
chauffe dans un courant d'ammoniaque, il réagit plus rapidement que les 
chlorures de niobium et de tantale. L'azoture est alors une poudre fine, 
passant à travers les filtres si on le lave à l'eau pure. 11 n'est paf^ attaque 
par l'eau régale ou l'acide nitrique, mais se dissout à froid dans l'acide 
Jluorhydrique et dégage de l'ammoniac par fusion avec un alcali. 

L'azoture de niobium est susceptible de se combhier au carbure du 
même métal et de former des cai'boazotures étudiés parJoIyC"). 

Le niobate de potassium, traité par une solution fortement ammonia- 
cale de chlorhydrate d'hydroxyhimine, donne une combinaison pulvéru- 
lente, blanche , à peine soluble dans reauNbO'Az'H"'("*). 

ComliinaisoB du niobium avec le phosphore. — Blomstrand a 
signalé la précipitation de la solution de phosphate de soude par la solution 
d'oxytrichlonire de niobium ("'). 

Maurice Momotte. 

('") Hose, Ah. l'Ii. a™. Pogg. 1O8-2Î.V18.10. — ('.»•) Rosk. An. Pli. Cliem. Pogg. 111- 
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État naturel. — L'cfnt naturel du tautale est intimement lié à 
l'état naturel <lu niobiuni. Ils proviennent tous les deux d'un nombre 
restreint de mincranx rontenant souvent des terres rares en dilTérentes 
proportions et quelquefois du germanium ("'). Les ininéraui ne conte- 
nant que de l'acide tantalique sans niobium sont moins nombreux 
encore que les minéraux niobifères sans tantale. On peut citer les mêla- 
Hocérite» de Barkewiff (Norvège), la tanlalite à pou«siVre cannelle de 
Berzélius ou tkogbolite (™) et, parmi les espèces où l'acide tantalique 
prédomine, les tantalites de Finlande ('"), de Suède (™), Vytlrotanlcdite 
d'Ylterby ('"), la tapiolite de Tammela ('*') (Suède), Vixiolite de 
Sk<^bôle ('"), \e pyrochlore (microlile) de Virginie. Nous avons résumé 
dans un tableau diverses analyses de minéraux tantalifères (p. Ii4). 

Les tanlalilex sont absolument comparables aux niobites. Leur com- 
position est voisine de 86 pour 100 Ta'C et li pour 100 FeO, mais le 
tantale est remplacé souvent par du niobiuni et le Ter par du manganèse. 
La densité varie de 0,5 à 7,2 et elles se trouvent également dans 
les granits comme des accidents minéralogiqucs à Skogbôle (""), 
Tammela ('"), Kîmito ("*) (Finlande) ('"). Des tantalites, contenant de 
petites quantités de tungstène et d'étain, ont été trouvés à Finbo et 
itroddfl (Suède), à Iladdam et Middletown (Connecticut) ('), à Greenbusb 
(Australie), à Cliaiileloube (France) (**] et dans les blaks Hills du 
Dakota ('"■"). 

Historique ('') (voir niobium). — Ekeberg (") a trouvé la tanta- 
lile dans les mines de Kimito et d'Ytterby. Il indiqua les propriétés des 
sels et fit remarquer que les dissolutions alcalines sont précipitées par 
les acides sans <|u'nn excès redissolvc le précipité. C'est pour cette raison 
qu'il l'a dénommé tantale. Gehien analysa la lantalite de Bodenmais (Ba- 
vière) et Vogcl('") conlîrma les analyses de ce savant. Berzélius étudia 
t-nsuite très complètement le nouvel élément et ses minerais suédois 
dans lesquels il décela l'acide tungsttque et l'acide stannique. Kn 182i), 
Sbepard ('") examine de nouveaux minéraux de Massachusetts, mais 

l"*} Hornu-t cl KoHi^HCTTEH. Z. anorg. Chum.ie-tTS-ISDS.— (■"] KnHsi. Chcm. Zcil. 
17-740-1S87. — (<") .SoHDKraKJOLD. Beikr. Fini. Xin, 30-185.'). — (■") lUniiLnERG. An. Pb. 
IJK-m. Pore. 144-65-1871. — (•») It*niEi.siKiui. An. Pli. Chcm. P<^. 1B0-3(W-1S73. — 
■'") SwioEMuoi,!.. Acl« Sur. Fenn. l-il9-lS3a, — ("•! NuEUEnHOLv. An. Ph. Choro. Pogg. 
101-633-1837.— ['•>; lluLnuG. Vorli. <l<?r KiIb. Gescll. fflr Jtinenlog. àe Siiiit-Pélcribour).- 
IJ.Vlltt2.— ['"I Sr.Bli'i-Eit. Am.J.Sc. |3;-a8-K0-I884.— 1"*] Vosei.J. Cln■m.Ph.Sd.*■eig;.0- 
ï:l6-l«u5 et 31-60-1812.— ["•) Shepiud. Am. J. se. Ifl-2ÎO-18ï9.~ ('") Teomkw. J. prakl. Cbcm . 
*, Les bibliogrgpliirs ilu mobiuin et <lu Unlalo rnrmont .nnc lërie îuiulcmimpuu.. , 
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PRÉPARATION. 1-15 

malgré de nombreux travaux sur tes tantalitesC") it faut arriver à 
H. Ho8e(") pour trouver une distinction nette entre le niobium et le 
tantale. Les remarquables travaux de Marignac (") fixèrent définitive- 
ment la question. 

Préparation. — L'acide tantalique, mélangé de charbon de sucre 
dans les proportions Ta*0*+ 5C, est réductible au Tour électrique dans 
les mêmes conditions que l'acide niobique. Pour obtenir une fonte ne 
renfermant que peu de carbone, il est utile d'augmenter de 1/10 la propor- 
tion d'acide tantalique. Il est aussi nécessaire de chauGTer plus fortement, 
environ 10 minutes, pour obtenir la fusion du tantale; dans une chauffe 
insuffisante, les agglomérés d'acide et de charbon conservent leur forme 
et présentent à la loupe l'aspect d'une masse métallique caverneuse re- 
couverte d'une petite couche jaune ou orangée (Moissan) ('"), 

Nous rappellerons que Bcrzélius ('"), en chauffant l'acide tantalique 
dans un creuset de charbon, n'obtint que l'oxyde TaO' dont l'aspect mé- 
tallique le trompa. Plus tard ("°), en réduisant le fluotantalate de potas- 
sium parle potassium, il obtint, après lavage, une poudre noire de densité 
10,08. Rose ('") répéta cet essai avec le fluotantalate de sodium et le 
sodium. Le produit soigneusement lavé ne contenait que 58,5 pour 100 
de tantale, le reste était un fluosel acide de soude dont on peut éviter 
la formation en couvrant le mélange avec une couche de chlorure de 
potassium fondu. Marignac ("' '") pense que le tantale obtenu ainsi con- 
tient do l'hydrogène. Pennington (**) reprit également ces essais, et ta 
réduction dégagea suffisamment de chaleur pour fondre le cylindre de 
fer dans lequel il opérait. La réduction du chlorure de tantale par le 
sodium ('") occasionnait beaucoup de pertes par volatilisation et le métal 
était aussi souillé de tantalate acide de soude. L'action de l'ammoniaque 
sur le chlorure de tantale ne peut donner que i'azoture ("''"). Le tantalate 
de sodium, calciné dans un courant de vapeur de phosphore ('"), est 1res 
partiellement réduit et le produit obtenu ne contient pas plus de 
GpourlOO de tantale métallique, Children ('"), par action de l'arc élec- 
trique sur l'acide tantalique, obtint des grains durs et cassants d'appa- 
t-ence métallique. 

Alliage de tantale. — Par la réduction du fluotantalate de potassium 
par l'aluminium ("*), le magnésium ou le zinc('"), on a obtenu des 
alliages dont celui d'aluminium, étudié par Marignac, offre une composi- 
tion déflnie Ta A)'. L'acide tantalique est réduit également par la poudre 
d'aluminium à basse température dans un tube de Bohême ("*). Les 
atlii^^es de fer et de magnésium, obtenus par la même réaction, ne 
semblent pas offrirde corps défini {"*). 

13'91T-18SS. — (■**} HonsAM. C. R. 134-312-1903- — ('»] Beri^lius, EseEMn el Gahk. 
\a. Cb. Ph. (3|-3-lW-lSle-, BERitims, G*» cl Eoauiii. J. Chem. Ph. Schweîs. 1(M3?- 
1816. — (■») VaiiLwi. ktbtndl i Fys. Kem och Xia. 4-11B-3S3-!6Mg!t ; An. Ch. Pb. 
3-29-303-1815; K. Vet. Ak.d. Hindi. 2-1824. — [>") Rose. SItt. prO». Akid. 3K5-1S50; 
An. Pb. Cbem. togg. 99-«i-lg5e.— ("•} Nabisnac. Arch. Se. pli. n«t. 31-80-1868,- I.prakt. 
Cbem. 104-426-1868. _ l">) Raie. An. Ph. Cbem, Pogg. 09-115-1846. — (■») Ciildreic. J. 
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Propriétés (""}. — La fonte, obtenue par le procédé de Moiasan ri 
dont certains échantillons ne renferment que 0,5 pour 100 de carbone 
raye le verre et le cristal de roche avec facilité ; elle est infusible au chalu- 
meau oxyhydrique. Sa densité est de 12,70 tandis que la densité du tan- 
tale de Berzélius était de 10,08, celle du tantale de Rose de 10,78. Le 
fluor l'attaque avec incandescence à la température ordinaire, le chlore 
vers i 50° et, à 250°, il y a incandescence. Le brome peut être distillé sur 
la poudre de tantale sans produire de réaction, mais an rouge sombre 
il se fait un sublimé jaune et l'attaque est complèle à plus haute tempé- 
rature. L'iode ne réagit pas à 600°. A cette même température, le tantale 
prend feu dans l'oxygène sec, mais à 700° le soufre, le sélénium, le telluru 
n'ont pas d'action. L'azote à 1200* ne le transforme pas en nzature, le phos- 
phore, l'arsenic, l'antimoine sont également sans action (Moissan). 

Les métaux ne dissolvent pas le tantale ; au four électrique la fonte de 
tantale, chauffée avec du fer, donne un alliage ne présentant aucune homo- 
généité. L'acide chlorhydrique gazeux attaque le tantale en produisant 
im sublimé blanc jaunissant par élévation de température. La vapeur 
d'eau et l'hydrogène sulfuréne réagissent pas à 6QÔ''. Le gaz ammoniac- 
est décomposé au rouge sombre en azote et hydrogène ; la couleur d<^ 
a poudre de tantale fonce légèrement sans variation de poids. La fonte de 
tantale est un réducteur énergique du gaz sulfureux à 500°, les oxydes azo- 
teux et azotique réagissent avec incandescence, l'anhydride phospborique 
est réduit au-dessous du rouge en dégageant des vapeurs de phosphore 
sans incandescence. L'anhydride iodique, l'acide arsénique, les composés 
riches en oxygène comme les bïoxydcs de plomb ou de nianganèse sont 
facilement réductibles. La potasse en fusion est attaquée par le tantale 
en dégageant de l'hydrogène. Le chlorate de potassium ne réagil pas 
même à la température de décomposition ; il n'en est pas de même puur 
le niobium et d'une manière générale les réactions avec le tantale se font 
avec une énergie moindre que les réactions avec le niobium. Les acides 
sont sans action sur la fonte de tantale. Seul l'acide sulfuriquc concentré 
le dissout lentement à l'ébullition en prenant une coloration brune. 
L'eau régale est sans action, mais, de même que le silicium el le nio- 
bium, le tantale cstattaqué avec facilité par le mélange d'acides nitrique 
et fluorhydrique (Moissan). 

L'analyse de la fonte de tantale, effectuée par combustion, permet de 
doser l'acide tantalique et le carbone combiné {"*). 

Caractères et analyse ['") . — Pour déceler le tantale dans ses 
combinaisons, on cherche à le séparer à l'état d'acide tantalique, ce qui 
se fait avec facilité par l'emploi de l'acide sulfurique ou du bisulfate dv 
potassium. Les éléments qui peuvent alors accompagner l'acide tantalique 
sont : le niobium, le titane, le silicium, le zirconium, des traces de fer, 
d'étain, de tungstène. 11 est très important d'indiquer quelques méthodes 
permettant de déceler le tantale (kns un tel mélange. Les méthodes 
tlltm. Ph. Schwcif, 10-358-1816.— (»•) Femljsc, Ngom HinilKùrlcHiuch ilrrCIiemie 7'ltt|- 
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d'analyses spectrales, les méthodes basves sur les réactions des flammes 
d'après Bunsen ("*] ne sont pas applicables. Par contre, les essais au tube 
Terme et au chalumeau donnent quelques précieuses indications. L'acide 
(^^ciné ne change pas de couleur h chaud. II se dissout en grande quan- 
lité dans la perle de sel de phosphore en donnant une masse limpide, non 
modifiée à la flamme réductrice. Il se dissout également dans la perle de 
borax et la perle devient opaque s'il y en a une très grande quantité. Sur 
le charbon, avec le carbonate de soude il n'y a ni réduction ni formation 
de perle. La recherche micro-chimique ('") du tantale est basée sur la 
(iréparation du tantalate de soude, qui se présente au microscope comme 
des tables hexagonales. Ces cristaux sont détruits par l'acide chlorhy- 
drique qui donne de l'acide tanlalique caséeux. 

L'acide lantalique ne produit aucune coloration avec l'eau oxygénée (**). 
Les réactions colorées avec les phénols et les alcaloïdes sont également 
très précieuses; il est nécessaire d'éliminer très soigneusement toute 
trace d'acide nitrique ou nitreux ("). 

L'acido gallolannique donne avec le tantale un précipité jaune soufre, 
une coloration avec le titane et un précipité rouge brique avec le 
niobium. L'acide hydrosulfureux, qui produit immédiatement un précipité 
blanc avec les sels de niobium, ne précipite que lentement les sels delan* 
laie. Le ferrocyanure de potassium donne un précipité jaune à chaud, le 
précipité est bleu avec le niobium, blanc avec le titane ("^). Les tanlalates 
ne sont pas réduits par le zinc en solution chlorhydriquc. L'attaque dos 
minéraux tantalîfères s'effectue comme celle des minéraux niobifères. Ils 
semiilenl être cependant plus difficilement attaqués. Les séparations d'avec 
les éléments dns autres groupes sont identiques. La séparation du gallium 
et du tantale a été décrite avec détails par Lecoq de Boisbaudran ('"). 

On peut évaluer la teneur en niobium d'un mélange d'acide niobique 
et tantalique en opérant volumétriquement. La titrationau permanganate 
de la dissolution réduite par le zinc ne porte que sur l'acide niobique du 
mélange ("*). 

Poids atomique. -^ Le poids atomique du tantale a été déterminé 
par Marignac qui a trouvé i82,67 comme moyenne de quatre bonnes ana- 
lyses de fluotantalate de potassium. Les déterminations antérieures de 
Berzélius ("•"'"), de Rose('"), de llcrmann ('"), ne sont pas exactes. 
D'après les calculs récents de Clarke ('"), le poids atomique sérail pour 
11=1 de 182,144 et pour — 16 de 182,56. .Nous avons employé 
dans ce traité le nombre 183. 

Le tantale pcntavalent avec l'acide et les chlorures tantaliques vient se 
placer à la suite du niobiiim dans le groupe de l'azote. Son poids alo- 

ISOO. — (■■«; irracx. An. CUcm. Phlnn. Licb. 13S-257-lS6e. — (■"] Uicshofei. SiU. lMj<>r. 
Alud. 13-438-1884. — ('»*) Welies. lier. Chem. Gcsell. 10-Î59Î-1882. — ['•»] Lkcoo rr 
BomiEMu;!. C. R. 97-750-1B83. — ('") Omome. Am. i. Se. (3)-30-52ft-188S; Ber- 
i:h<-m. GcteW. 18-7S1-I88S. — (■•>■) Mahi^ac. N. Ar. pli. nil. 30-89-1866. — (■") ilr.t- 
■un. J. pnbl. Chcm. 40-47 7-1 M7 ; eS-8!-1S55; 70-193-1857. — ("") Clakke. Ph. Hig. 
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148 FLUORURE DE TANTALE. 

inique est très élevé. Il donne par suite un acide très faible, l'acide tan- 
taltque, qui est susceptible de s'unir aux autres acides et de jouer ainsi Ir 
rôle de base, li ne forme pas de composés analogues aui wagnérites el 
aux apatites ("*) et la caractéristique du métal, qui est son afiinité consi- 
dérable pour l'oxygène (**"), le rapproche beaucoup du vanadium, du 
silicium et du titane. 

Combinaisons du tantale avec Vbyàrogène. — Aucun composé 
de tantale et d'hydrogène n'a été préparé. Marignac n'a pas répété tes 
expériences de Berzélius (*") et de Rose ('") sur la réduction du fluotan- 
talate de potassium par le sodium et il considère seulement comme 
probable que le métal obtenu renferme de l'hydrogène (**). 

CombinaiaotiB du tantale avec le fluor. — La fonte de tan- 
tale brûle à froid dans le fluor (Moissanj ('") en donnant un fluorure 
volatil, condensable sur une paroi froide et dont l'étude complète n'a pa» 
été poursuivie. L'action de l'acide fluorhydrique gazeux anhydre sur la 
fonte de tantale n'a pas été essayée. Le tantale se dissout dans l'acide 
fluorhydrique hydraté ou le mélange nitrofluorhydrique ; il en est de 
même de l'acide tantalique hydraté ["^'"). Par évaporation complète de 
ladissotution, il se volatilise beaucoup de fluorure de tantale et il reMe une 
masse d'acide tantalique. Berzélius, Rose, Marignac ("*), en évaporant i 
basse température (30*) la solution fluorhydrique d'acide tantalique, ont 
obtenu ime masse dont l'analyse n'a pas été faite et qui peut être un 
fluorure ou un oxyfluorure de tantale. Les propriétés de la dissolution 
fluoriiydrique d'acide tantalique sont comparables à celles du niobium. Le 
fluorure de tantale semble cependant plus volatil et l'addition d'acide 
sulfurique dans la solution ne permet pas d'obtenir, après concentration, 
tout le tantale à l'état insoluble. Une notable quantité s'est volatilisée. 
L'ammoniaque en excès précipite totalement l'acide tantalique et permet 
le dosage. L'hydrogène sidfuré ne précipite pas les solutions fluoihy- 
driques d'acide tantalique. Cette solution forme, avec les fluorures alci- 
lins, des composés doubles très intéressants, étudiés en détail par Bcné- 
liusC**), puis très complètement par Marignac ("*], qui a fondé sur leurs 
propriétés ht meilleure méthode connue de séparation du tantale et du 
niobium. 

CionhinaiBonB du tantale et du chlore. — On ne connait qu'un 
composé chloré du tantale, le pentachlorure TaCI'. L'absence de com- 
posé ox^irichloré analogue à NbOCP est une différence très notable entre 
les deux éléments. 

PENTACHLORURE OE TANTALE TaCI» = 360.25 (Tt;50,7»; a.:W,ÎO 

Préparation. — l'Nousavonsmentionnéractionduchloresurla foule 

de tantale obtenue au four électrique (Moissan) ("*). Cette préparation 

(5;-13-IOI-IB81- — ('•«IILuGiuc.An.Oi. Ph. ;4;-0-!4»-iS6e.— ('••) II. Hue. Sili. pmte. 
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serait actuellement la méthode à choisir pour obtenir le chlorure de tan- 
tale dans un état de pureté parfaite et avec une grande facilité. Berzélius ("°) 
avait étudié l'action du dilore sur le tantale et le sulfure de tantale ('"). 
L'absence de composé oxytrichloré et la volatilité du chlorure formé pei> 
met de penser que le corps qu'il étudia était bien TaCI*. 

3° On peut obtenir le chlorure de tantale par le même procédé que le 
chlorure de niobium en soumettant, à l'action du chlore, un mélange cal- 
ciné d'acide tantalique et de charbon. L'étain qui pourrait souiller l'acide 
distille sous forme de chlorure liquide plus volatil, le tungstène sous 
forme d'oxychlonire rouge qu'on peut éliminer également dans les pre- 
mières portions volatilisées (Rose) ('"). 

3* Demarcay ("*) a obtenu le chlorure de tantale par l'action de l'acide 
tanta]ique sur le tétrachlorure de carbone en vapeurs. D'après Delafon- 
laine ('"), l'acide tantalique ne donne pas ainsi de chlorure de tantale, 
mais il se fait de l'osytrichlorure de niobium volatil si l'acide contient 
cet élément. 

4° L'action du pentachlorure de phosphore sur l'acide tantalique (*) 
permet d'obtenir le pentachlorure dans les mêmes conditions que le pen- 
tachlorure de niobium. 

PropritiUs. — Lepentachbrure de tantale est un corps jaune clair("*), 
cristallin, sublimable dans un courant de gaz carbonique, de chlore ou 
(le vapeurs de sulfure de carbone. Il fond à SSl",? et bout h 241*,6 
sous 753 millimètres ('"), 11 commence à se sublimer en cristallisant ("') 
dès 144". L'oxygène le décompose en donnant un résidu d'acide tanta- 
lique, mais il ne se fait pas d'oxytrichlorure par son passage en vapeur sur 
l'acide tantalique chauffé ("*). L'acide tantalique, précipité par l'action de 
l'eau, eslpeu soluble dans l'acide chlorhydrique formé ('"), Le chlorure de 
tantale se dissout dans l'acide chlorhydrique concentré et dans l'acide aul- 
furique. Les solutions obtenues sont analogues aux liqueurs correspon- 
dantes du niobium; cependant, l'acide tantalique semble moins soluble. 
L'alcool absolu dissout le chlorure tantalique et forme un éther tantalique 
analogue à l'éther niobique ("*). Les chlorures alcalins ne donnent pas 
de sels doubles avec le pentachlorure de tantale ('*")■ 11 est possible de 
l'employer comme chlorurant en chimie organique ("^. Hermann admet- 
tait l'existence d'un hexachlorure de tantale correspondant à l'acide TaO* 
qu'il pensait avoir obtenu ("*). 

Combinaisons du brome et du tantale. — On préparerait le 
bromure de tantale par les mêmes méthodes que le chlorure ("*). Ce 
corps a été beaucoup moins étudié ('") et l'on ne connaitpas son point 
d'ébullition ni sa densité de vapeur. Moissan l'a préparé par l'action de la 
vapeur de brome au rouge sur la fonte de tantale. 

Abd. 590-1856 ; Ad. Ph. Cbem. Pof^. 00-575-1856. — {"■) U. non. Sili. iireOu. AIuhI. 500- 
IM8; An. Ph. Chem. Pogj- 00-575-1856. — ["" ') H. Ro«. SiU. preû». Akid. 385-1856; 
An. Ph. Chpm. F(«g. 09-65-1856. — {>■'] Himixx.J. pnkl. Clicm. gS-SJ-lS.%5. — (■<■) U. 
Rue. Siti. preOn. Aktd. 1MS57 ; Ad. Ph. Chcm. Pogg. 100-1U-1S5T.— ("•) WnLoinoBT. J. 
VtkL Chem. ( 3)-3 0-301-1 887. — ['-■<>] Heua^k. J. pnkt. Chcm. [2)-&-«6-1872. — (>"] Smttm 
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PEMOXÏDE DE TAHTALE. 



CombiaaiMon do l'iode et du tantale. — Aucune expériencf 
n'a permis de supposer l'existence d'un composé d'iode et de tantale ('"i. 
Le métailoide n'agit pas sur la fonle de tantale à 600* (Moissan) ('**]. 



Cfwibinaison du tantale avec l'oxygène. — On ne connail qu(^ 
deux degrés d'oxydation du tantale : te lélroxyde Ta'O* et le pentondc 
Ta'O". Hermann a décrit en outre un bioiyde Ta'O* obtenu dans la réduc- 
tion du fluolantolate de potassium par le potassium sous forme d'une 
poudre légère de densité 7,55 facile à séparer du métal plus dense [den- 
sité 10.08) C™). 

De plus, d'après Hermann, le trioxyde Ta'CP existerait dans la colum- 
bilc de Bodenmais, mais rien n'est moins certain ("°). 

Tôtroxyde de tantale Ta'O'. — L'acide tantalique, chauffé au 
chalumeau dans un creuset de charbon, est réduit à l'état de tétroxydcf'"). 
Cet oxyde, dont l'état d'agglomération peut varier ('"), est une masse ou 
une poudre noire (" ') métallique, ne conduisant pas l'électricité, insoluble 
dans les acides, même dans le mélange nitroRuorhydnque. Il brûle dans 
l'oxygène en fixant 5,5 à 4,2 pour iOO de ce gaz. Il se dissout dans la 
potasse en Tusion et existerait, d'après Berzélius, dans une tantalite de 
Kimilo à forte densité ('"). 

PEHTOXYDE DE TAHTALE Ta'0*=-i46 (T.:83,06; 0:17,95) 
Acide DU ankydridr tantalique. 

Préparation. — Les procédés d'extraction de l'acide tantalique, la 
séparation et la purification ont été complètement décrits à propos de 
l'acide niobique. Nous dirons seulement que le fluotantalatc de potassium 
étant peu soluble dans l'eau pure et décomposable à l'ébullition en un 
sel insoluble plus acide, il est facile d'obtenir un sel de tantale exempt 
de niobium. Moissan a purifié le fluotanl^ilate du fluoxyniobatc qu'il pou- 
vait contenir par épuisements à l'eau bouillante ('") . L'acide tantalique, 
obtenu par décomposition du Ruoael par l'acide sulfm'ique, retient 0,5^ 
de soufre à l'état d'acide sulfurique qui peut lui être enlevé par cal- 
cinalion avec du carbonate d'ammoniaque. 

Proprl^tèB pbysiqaeB. — L'anhydride tantalique pur est une poudre 
blanche, devenant cristalline par calcination et qu'on peut obtenir cris- 
tallisée par les mêmes méthodes que l'anhydride niobique ('""'"}. Ebel- 
men et Mallard ont réalise ces expériences: Chydénius et NordenskjcJd 
ont mesuré les cristaux obtenus. La densité de l'acide augmente avec 
rintensité de la calcination qu'il subit ('"). Extrait par le bisulfate cl 
calciné au rouge. Sa densité est 7,055 ; au çouge blanc : D r^ 7,986. Pré- 
eipité du chlorure de tantale la densité n'est que de 7,28 après calci- 
nation modérée. ï*ar une très violente calcination, la densité semble 
passer par un maximum pour diminuer ensuite. L'acide cristallisé an 

et Vus. Z. inorg. Chem. 7-96. — [<'•) Row. Sîti. pruQn. AbJ. Ml-1857; Ad. Pb. Cbem. 



)vGoo<^lc 



HYDRATES D'AQDE TANTALIQUK. 151 

Tour à porceEainc a une densité de 8,257, celui obtenu par calcination 
du Quotantalate d'ammoniaque une densité de 8,01. 

Propriétés chimiqaes. — L'acide fortement calciné est solubie dans 
le bisulfate de potassium fondu, l'acide peu chauOe se dissout rapide- 
ment même dans le bisulfate d'ammonium à basse température ('"). Il 
n'est pas solubie dans lt;s acides, même bouillants. L'hydrogène ne parait 
pas le réduire (Berzélîus) ("*). Moisson a démontré que l'acide lanla- 
lique était réductible par le charbon à la haute température du four 
électrique. Les propriétés générales de l'acide niobique se retrouvent 
pour racidc lantalique. 

Hydrates d'acide tatitaliq[ue. — La décomposition du chlorure 
par l'eau ("*) permet d'obtenir l'hydrate tantalique comme l'hydrate nio- 
bique; il en est de même de la fusion avec te bisulfate de potassium de 
l'anhydride ("*]. Enfm, on peut préparer encore l'hydrate en faisant 
passer un courant de gaz sulfureux dans une solution de tantalate de 
soude (4Na'0, STa'O*). Les autres acides faibles, comme l'acide carbo- 
nique, prccipitei-aient un tantalate acide insoluble. 

Os hydrates sont amorphes ou cristallins, ils conduisent bien l'élec- 
Iricité même après dessiccation à 100*. Chauffés, ils présentent un phéno- 
mène d'incandescence s'ils ont été desséchés à basse température. Leur 
teneur en eau à 100' correspond à Ta'0',2H'0 ou à 2Ta'0», SII'O. L'hy- 
drate tantalique est solubie dans l'acide fluorbydrîque, les acides oxa- 
lique et citrique, le tartrate et l'oialate de potasse ("°). Il n'est pas dis- 
sous par les carbonates alcalins. 

Berzélius a signalé une combinaison d'acide tantalique et d'acide sul- 
furique perdant facilement l'acide sulfurique par la chaleur. Hermann ('") 
admettait trois sulfates d'acide tantalique qui ne sont pas caractérisés('"). 
Vm outre, il pensait que l'acide tantalique hydraté, précipité d'un sel solu- 
bie par l'acide chlorhydrique ou l'acide nitrique, était en combinaison avec 
ces acides. 

Il existe deux séries principales de sels de l'acide lantalique, l'une cor* 
respondant à l'acide métatantaiique TaO'H, l'autre à un acide polytantaiique 
STa'O", 4H'0. Rammclsberg les caractérisait par le rapport de l'oxygène 
de l'acide à la base 1 à 5 pour les premiers, 4 à 15 pour les seconds. Les 
métatantalates sont tous insolubles, même les sels alcalins, ils existent dans 
les tanlalates naturels. Les sels alcalins de la seconde série sont solubles, 
et s'obtiennent par fusion de l'hydrate dans les alcalis ou les carbonates 
alcalins. Les acides faibles comme l'acide carbonique, l'hydrogène sul- 
furé, précipitent les sels alcalins de la première série. L'acide sulfureux 
donne, dans les solutions alcalines de polytantalate, un précipité d'hydrate 
lantalique pur. Les sels neutres, ajoutés aux solutions de tantalates alca- 
lins, précipitent des sels alcalins insolubles. Les acides minéraux les 
décomposent en acide tantalique plus ou moins solubie dans la liqueur 
acide. Comme pour les niobates, l'acide arsénieux ou arsénique ne pro- 
Fan- 102-389-1S37. — ("') ttaziiim. Lcbrudi dcr Cheniic, 5- édil'. 3-373. — {"•) Hm- 
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duit pas de précipité. Il en est de même de l'acide oxalique en excès, des 
acides tartrique, malique, citrique. L'acide cyanhydrique ou le cyanure 
àe potassium produit une opalescence. Les solutions acides précipitent 
par le ferrocyanure de potassium, mais non en présence d'acide tar- 
trique. L'acide tannique bu gallotannique est un réactif des tantalates, 
avec lesquels il donne des précipités jaune soufre en solution acide. Les 
tantalates alcalins, additionnés de beaucoup d'acide chlorfaydrique et de 
zinc métallique, ne donnent aucune coloration bieue ("■-'•^■"-""j , 

Acide pertantallque. — Cet acide, plus stable que l'acide pemio- 
bique, a été obtenu également par décomposition du pertantalate de potas- 
sium par l'acide sulfurique étendu ("*). 



Sulfure de tantale ('"). — La fonte de tantale, chauffée dans la 
vapeur de soufre, ne réagit pas("*). Par l'action des vapeurs de sulfure 
de carbone ("*) sur l'acide tantalîque, de l'hydrogène sulfuré sec sur le 
chlorure de tantale mais non sur l'acide tantalique, on obtient une 
niasse grise à éclat métallique, brûlant à l'air en formant de l'acide sul- 
fureux et de l'acide tantalique. ChauQë avec de la potasse, il donne du 
sulfure alcalin et du tantalate de potassium. Il n'a pas les caractères d'un 
sulfacide que présente d'une fafon nette le sulfure de vanadium. Le sul- 
fure de tantale n'est pas complètement attaqué par le mélange nitroQuor- 
hydrique. Les autres acides, l'acide nitrique en particulier, l'attaquent 
aussi très incomplètement. Les propriétés du sulfure de tàiitale varient 
avec le mode de préparation employé, et, le produit obtenu étant amorphe, 
il est bon de réserver quelques doutes sur la pureté du corps étudié 
par fierzélius, Rose et Hermann, bien qu'il ait cependant une composi- 
tion constante. On lui attribue la formule TaS'. 

Azotures de tantale (") . — L'azote agit très faiblement sur l'acide 
tantalique chauffé à haute lempérative. Aucune variation de poids n'est 
visible (Rose) ('**). Moîssan a démontré qu'une fonte de tantale à 0,5 de 
carbone chaulTée dans un courant d'azote à 1200° n'augmente que très 
peu (le poids et ne se transforme pas en azotnre. L'ammoniaque agit à 
froid sur le chlorure de tantale. Si l'on chauffe légèrement, puis ensuite 
sufîisamment pour volatiliser le sel ammoniac, on obtient une poudre 
amorphe rouge jaunâtre Ta'Âz', qui, au rouge blanc, se transforme dans 
un courant d'ammoniac en azoture noir TaAz('"). Ce corps conduit l'élec- 
tricité, brûle dans l'oxygène en formant de l'acide tantalique et n'est pas 
attaqué même par t'eau régale. L'acide nitrottuorydriqueledissoutàfroïd. 
Les alcalis le décomposent en dégageant de l'ammoniac. Il est également 
susceptible de perdre de l'azote et de se combiner au carbone pour for- 
mer des carboazotures quand on le chauffe dans un creuset de charbon i 
la température de fusion de l'acier (Joly) ('"). Maurice Monioitb 
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État naturel. — Le bore ne se rencontre pas à l'état libre dans la 
nature, mats il s'y trouve combiné avec l'oxygène et l'hydrogène ou cer- 
tains métaux formant ainsi l'acide borique et ses sels. L'acide borique se 
rencontre en particulier dans les jets de vapeur qui se dégagent du sol 
dans certaines régions volcaniques et que Ton désigne, en Toscane, sous 
le nom de suffioni. On a signalé également sa présence, mais toujours en 
très faibles quantités, dans l'eau de la mer (NôIIner)(*), (Dieulafait)('}, 
dans les cendres du Fucus vesiculosus (Forchhammer) (') et des semences 
d'une myrsinée de l'Afrique boréale, le Mœsa lainceolata (Wittstein et 
Apoiger)('), dans les vins de Californie (Cranipton)(*). Plus récemment, 
dans un travail étendu, Jay (*) a montré que l'acide borique était beaucou[> 
plus répandu dans le règne végétal qu'on ne l'avait cru jusque-là : les 
cendres de presque tous les fruits renferment une proportion d'acide 
borique qui oscille entre 1*^,50 et 6*',40 par kilogramme de cendres; les 
végétaux qui absorbent le moins facilement cet acide sont les graminées 
et, dans les cendres de ces substances, la proportion d'acide borique ne 
dépasse guère 0'',50 au kilogramme. Ajoutons enfin que l'acide borique 
se rencontre, en petites quantités, dans la nature, sous forme de cris- 
taux tricliniques que les minéralogistes désignent sous le nom de sasso- 
Une. Quant aux sels de l'acide borique, ceux que l'on rencontre le moins 
rarement sont le borate de sodium B*O'Na*H-10H'O, qui se trouve au 
Thibet et en Californie, et qui porte le nom de tinkal, h pandermite qui 
forme des masses blanches microcristallines, associées au gypse en Asie 
Mineure, et qui est constituée par un borate de calcium hydraté renfer- 
mant environ 50 pour 100 d'anhydride borique, la boronatrocalcite 
B'0'Sa» + 2{B*0'Ca) + 18H'0, enlin la boracite 4(B*0'Mg)-hMgCI', 
2MgO. 

Historique. — On trouve, dans les écrits d'un certain nombre 
d'alchimistes, le nom debonis,mais ilestdifDcilede dire si c'est bien à la 
substance que nous désignons aujourd'hui sous ce nom que cette déno- 
mination s'appliquait, Homberg(^) est le premier qui, en 1702, parvint à 
extraire l'acide borique du borax, et, ne connaissant pasia véritable nature 
de ce composé, i) le désigna sous le nom de sel sédatif. Un peu plus 
tard LémeryC) montra que l'on peut extraire le sel sédatif du borax par 

(') NSLum. J. pnlrt. Cbem. 103-463-1861— |') Dieonim. An. Oi. Ph. (5)-l 0-318-181 7. 
— FoicMHUMM. Ph. T. Roj.Soc. 1OIS-S03-1B65. — (») WnriTBiK et Apon». Ad. Chem. 
Phmn. Lieb. 103-362-1857. — (») Cïammoi. Bcr. Chem. Ce«il. 2a-10ïî-lS89. — (') J.t. 
C. R. iai-89ft-18M. — ['] lloniiEiis. Mèm. Ac. Se. 53-1702. — («j Lïmibï. Htm. Ac. Se. 275- 
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remploi d'un acide minéral quelconque, mais ce n'est qu'en 1747 que 
Baron (*) établit, dans deux mémoires lus devant l'Académie des sciences, 
t|ue le borax était composé de soude et de sel sédatif. Après l'établisse- 
ment des principes de la nomenclature chimique, le nom de sel sédatif fui 
remplacé par celui d'acide borique. L'acide iKirique correspondait alors 
à un élément inconnu, le bore, qui en fut extrait en 1808 par Gay-Lus- 
sac et Thénard('°), en faisant intervenir l'action réductrice du potas- 
sium, et une année plus tard par Davy(") au moyen d'un procédé élec- 
trolytique. Le bore fut aussi extrait du fluoborate de potassium par 
tterzélius(") et enfin, en 1857, Wôhler et Sainte-Claire Deville{") indi- 
quèrent, h côté du bore amorphe, l'existence de variétés cristallisées 
qu'ils désignèrent sous les noms de bore graphitoïde et de bore adaman- 
tin. Ces deux savants reconnurent que ces cristaux renfermaient toujours 
du carbone et de l'aluminium, mais ils regardaient la présence de ces 
corps comme accidentelle. Des recherches ultérieures de Hampe (") , puis 
celles de JoIyC") ont établi que l'aluminium et le carbone sont des élé- 
ments essentiels des cristaux de Wôhler et Sainte-Claire Deville. Les 
conclusions de Joly sont les suivantes : Parmi les produits de réduction 
de l'anhydride borique par l'aluminium en présence du charbon, on 
trouve : l' le borure AlB' en lamelles hexagonales jaune d'or, à éclat 
métallique; 2" le borure AlB" en grands cristaux lamellaires noirs; 
,5° des cristaux quadratiques, à éclat adamantin, renfermant du carbone 
et de l'aluminium; i' un ou plusieurs borures de carbone provenant 
de la transformation, à température élevée, des produits précédents par 
le charbon et l'anhydride borique en excès. 

Enfin, en 1892, Moissan("), en soumettant à t'analyse la poudre ver- 
dàtre que Gay-Lussac et Thénard regardaient comme le bore amorphe, a 
montré que ce n'était pas du bore pur. Quand on fait réagir un métal 
alcalin sur l'anhydride borique, fa réaction se fait avec un grand d^- 
gement de chaleur et, par suite de l'élévation de température qui en 
résulte, la mcgeure partie du bore mis en liberté se combine à l'excès de 
métal alcalin et attaque le vase dans lequel s'effectue la réaction. Le 
produit que l'on obtient en reprenant ensuite la masse par l'eau et par 
l'acide chlorhydrique ne saurait donc être du bore pur; c'est un mé- 
lange de bore, de borure alcalin, de borure de fer, de borure d'hydrogène 
cl d'azoture de bore. 

Préparation, — La méthode de Moissan{"), pour obtenir le bore 
pur, consiste à réduire l'anhydride borique par le magnésium; l'anhy- 
dride borique doit être parfaitement sec et pur, c'est-à-dire exempt de 

1728. — Ci Hji»oh. Mém. .S«t. *lr. 1-Î05 et «7-1750. — l'") G»t-Ldsuc cl Thïmbb. RcdiŒ- 
chei phjsicii<liimi<|ue). Piris. 1-37&-1811. — [") D>ïi. Pli. T. Roy. Soc. eO-75-1S0Si An. Qi. 
Ph. 73-16-1810. — (") BEMdLitri. An. Pli. Chcm. Po^. 3-)l'3-183t. -~ (■>) Wjmlu m 
SiniTE-CLiiiiK Uëvillk. An. Ph. Ch. {3}-a3-a3-IHJ8; An. Cbcm. PhariD. Ucb. 101-115 H 
r>17-1857 ; 105-67-1858; 141-!68-18l]7. — (»j Uauhs. An. Chem. Phirm. Lieb. 183-75- 
1876- — <"] Joii. C, R. 87-i.W-188.1. — ('"] Uaisgt.'*. An. Ch. Ph. (7).O.Î96-1895. — 
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soude, de chaux et de Silice, qui en sont les impurclés ordïnairea, et le 
ma^piésium ne doit contenir ni fer ni silicium. 

On mélange intimement la limaille de magnésium avec trois fois lo 
|>oids d'anhydiide borique pulvérisé qu'il serait susceptible de réduire, 
puis on tasse ce mélange dans un creuset de terre que l'on place dans un 
fourneau Pcrrol cbaulTé préalablement au rouge vif. La réaction se pro< 
(luit bientôt avec un grand dégagement de chaleur qui porte la masse au 
rouge blanc. On chauffe encore pendant une dizaine de minutes, on 
retire le creuset du feu et on laisse refroidir. 

On trouve au fond du creuset un culot présentant extcrienrement une 
couleur noire, au centre une couleur marron et traversé dans toute b 
■nasse par de petits cristaux blancs de borate demagnésium. On sépani 
avec soin toute la partie marron qui renferme le bore, mélangé de borate et 
de borures de magnésium, puis d'anhydride borique non réduit. On pul- 
vérise cette masse et on la fait bouillir avec un grand excès d'eau acidulée 
par l'acide chlorhydrique pour dissoudre tout l'ocide borique et décom- 
poser l'un des borures de magnésium. La masse est ensuite traitée à 
plusieurs reprises par l'acide cblorbydrique bouillant pour enlever le 
borate de magnésium. Le nouveau résidu est soumis à I ebullition, dans 
un alambic àc platine, avec de l'acide fluorhydrique moyennement con- 
ecntré; ce dernier élimine la silice provenant de l'attaque du creuset. 
Le résidu pulvérulent, séparé par décantation et lavé à l'eau, est enfin 
séché d'abord sur des plaques de porcelaine poreuse, puis ensuite dans 
le vide en présence d'ai)hydride phosphorique. 

On obtient ainsi une poudre marron qui ne renferme plus que de 
petites quantités d'un borure de magnésium indécomposable par l'eau et 
par les acides. Pour éliminer complètement ce composé, il faut sou* 
mettre le produit à une nouvelle calcination avec un grand excès d'anhy- 
dride borique (50 fois le poids du produit). On recommence la série des 
la>'ages précédemment indiqués, et le nouveau résidu, après dessiccation, 
constitue le bore amorphe pur, si l'on a eu soin, pour éviter la formation 
d'une petite quantité d'azoture de bore, de placer le creuset, dans lequel 
on effectue la calcination, au milieu d'un mélange tassé de charbon et 
d'anhydride titaiiique, contenu lui-même dans un creuset plus grand 
entourant le premier. 

Réactions diverses donnant du t>ore. — Indépendamment 
du procédé Moissan pour la préparation du bore pur, un certain nombre 
de réactions, qui toutes ne donnent que du bore plus ou moins impur, 
ont été successivement proposées pour la préparation de cet élément. 

La réaction des métaux alcalins sur l'anhydride borique a été utilisée 
parGay-LussacetThénord{'°), puis par W'ôhler et Sainte-Claire Deville("). 
Ces savants projettent dans un creuset de fonte préalablement chauflë 
un mélange de 60 gr. de sodium coupé en morceaux et de 100 gr. de 

i") llmui. An. a: Pli. {2)>34- 136-1836. — ('*) Ukctbir. hbiesb. 18-125-I8<e. — (■■) Raw- 
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fragments d'anhydride borique fondu. Le tout est recouvert de 50 ge. de 
chlorure de sodium. La masse encore liquide est coulée dans de l'eau 
acidulée par l'acide chlorhydrique. Le bore impur recueilli sur un SStre 
est lavé, puis séché sur des plaques poreuses. 

Dumas {") a retiré du bore du chlorure de bore en faisant passer, dans 
un tube chauffé au rouge, un mélange d'hydrogène et de \-apeurs de ce 
composé. 

La décomposition des fluoborates alcalins par le magnésium et celle du 
fluorure de bore par les métaux alcalins ont été mises à profit respective- 
ment par Geuther ('*) et par Rawson ("). 

L'action réductrice du phosphore rouge sur le borax déshydraté et 
fondu (Dragendorf) (*°), celle du magnésium sur l'anhydride borique 
[Jones ("), Phipson (**), Gattermann ("), Winkler(")], ainsi que celle do 
l'aluminium sur le môme composé (ljoldschmidt){''), ont été utilisées,, 
mais sans grand succès jusqu'aux recherches de Moissan, pour la prépara- 
lion du bore. 

D'après Hampe ("), lorsqu'on soumet à l'électrolyse du borax fondu, le 
sodium qui tend à prendre naissance à l'électrode négative réduit immé- 
diatement l'anhydride borique et met du bore amorphe en liberté. 

Warren (*') a indiqué, pour préparer de grandes quantités de bore 
destiné h être aggloméré avec du graphite et à former des plaques posi- 
tives d'éléments voltaïques, le procédé suivant qui ne difière d'ailleurs 
du procédé Moissan qu'en ce que le magnésium utilisé est produit au 
contact même de l'anhydride borique. On fait réagir du sodium sur un 
mélange fondu d'anhydride borique et de chlorure double de magnésium 
et de sodium. Le produit de la réaction est séparé du creuset et traité par 
un excès d'acide chlorhydrique : le bore reste seul inatlaquc et il n'y n 
plus qu'à le laver et le sécher. 

Moissan a encore préparé du bore par l'action du calcium sur 
l'anhydride borique, le bromure ou l'azoture de bore ("*). 

Propriétés phy8iC[U68. — Les propriétés du bore amorphe ont 
été décrites pour la plupart par Moissan ('*). C'est une poudre de couleur 
marron clair, susceptible de former une masse d'une certaine consistance 
lorsqu'on l'aj^lomère par une forte pression. Sa densité est 2,45. A la 
température de l'arc électrique ce bore, est infusible : le bore placé dans 
l'arc électrique devient rouge, s'entoure d'une grande auréole verte, puis 
disparaît sans présenter aucim phénomène de fusion; après ['expérience, 
on trouve à l'extrémité des électrodes des masses noires à aspect fondu, 
constituées par un borure de carbone (Moissan) {**). Maintenu dans une 

10^. Cliem. N. 08-385-1888. — (><>) DatcEKnoar. Clicm. CPnlr. Bl. 0-865-1861. — {>■) loxKf. 
1. Chem. goe. 3tMI-l879. — (■<) Pripso». Proc. Rof. Soc.-13-3t7-lS64.-~ (O) GlTTIUl!l^. 
Bcr. Chcin. Geiet). 32-195-1889. — ("j Wi^i^ler. Ber. Cbcm. Geiell. 33-773-1890. — 
(>) GoLDKBHDT. ElectrochGmÎMhc Z. A-Wi. — (>•) HiapE. Chem. Zell. I3-S41-(888. 
— (") WiiuiBic. Chem. N. 74-64-18B6. — (•'•) Xoishk. An. Ch. Ph. (7).lS-!89-18». — 
I") Ious..'<. C. R. i 17-425-18B3. — (") Moosa» et H. Cihtie». An. Ch. Ph. [7)-7-568.18fl6. 
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atmosphère d'hydrogène à une température Totsine de 1500", il augmente 
légèrement de densité, mais sans prendre de consistance. Il est insoluble 
dans tous les liquides. 

La mesure de la chaleur spécifique de cet élément a conduit Moissan et 
H. Gautier (") aux conclusions suivantes. La chaleur spécifique moyenne 
du bore est 0,5066 entre 0' et lOO", 0,3407 entre O" et 192° el 0,3573 
entre 0° et 235*. La chaleur atomique du hore croît donc avec la tempé- 
rature et d'une manière sensiblement proportionnelle à celle-ci dans les 
limites des expénences; en admettant que la même loi se poursuive au 
delà, on trouverait que c'est vers 400* que cette chaleur atomique est 
égale à 6,4. 

Le hore est très mauvais conducteur de l'électricité. 

D'après Ghira ("), la réfraction atomique du bore est sensiblement in- 
dépendante de la nature de la combinaison qui sert à la déterminer. 

PropxiâtÂB chimiques. — A la température ordinaire, le fluor 
réagit sur le bore, porte ce dernier k l'incandescence et produit du trî- 
Ouorure de hoie BF* (Moissan). Le bore prend feu dans une atmo- 
sphère de chlore sec à la température de 410**; il y brûle avec une vive 
incandescence et se transforme en chlorure de bore. Dans la vapeur de 
brome, le bore ne s'enflamme qu'A 700° et donne du bromure de bore. 
A la température ordinaire, l'eau de brome attaque lentement le bore, 
mais la réaction est plus rapide en présence du bromure de potassium. 
Quant à l'iode, il est sans action sur le bore, soit qu'on le chauffe jusqu'à 
ISSO", soit que l'on opère à froid, en présence de l'eau (Moissan). 

Les hydracides halogènes réagissent assez difficilement sur le bore. 
L'acide fluorhydrique gazeux a besoin d'être porté au rougo sombre 
pour attaquei' te bore; il te transforme alors en fluorure de bore. L'acide 
chlorhydrîque gazeux ne réagit qu'au rquge vtf; sa solution, saturée 
à 0*, n'a pas d'action sur le bore amorphe. L'acide iodhydrique gazeux 
est sans action. 

Le bore se combine à l'oxygène avec dégagement de chaleur et de 
lumière, mais l'oxydation est rarement complète parce que l'anhydride 
borique, peu volatil, préserve le reste de la matière de l'action de l'oxygène. 
Dans l'air, le bore s'cnDamme à la température de 700* environ ; dans un 
courant d'oxygène, l'inflammation a lieu à une température plus basse et 
la combustion se produit avec une lumière tellement intense que l'œil 
ne peut en supporter l'éclat (Moissan). 

A une température voisine de 600°, le bore se combine au soufre avec 
incandescence et se transforme en sulfure B*S*. Avec Je sélénium, la 
transformation en séléniure n'a lieu qu'à une température plus élevée et, 
(juant au tellure, tl peut être fondu au contact du bore amorphe sans s'y 
combiner. 

Le bore ne se combine, directement à l'azote qu'il une température très 
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élevée : à 900°, avec l'azote pur et sec, il n'y a formalion que de très 
petites quantilés d'azoture, mais vers 1250° la combinaison se produit 
facilement. La vapeur de phosphore ne réagit pas à 750*; il en est de 
même de celle de l'arsenic; l'antimoine, maintenu à son point de fusion, 
ne s'} combine pas non plus. 

Le carbone et le silicium fortement cbauGTés ne paraissent pas s'unir 
au bore ; cependant, sous l'action de l'arc électrique dans une atmosphère 
d'hydro};ène, le bore peut se combiner au carbone et produire un borurc 
de carbone cristallisé. D'après Moiasan (^'), le bore déplace le carbone de 
sa combinaison avec le fer dans la fonte en fusion. 

Les métaux alcalins peuvent être distillés sur le bore amorphe sans s'y 
combiner; le ma^ésium, au contraire, fournit un borure au rouge 
sombre. Lefer et l'aluminium ne se combinent au bore qu'à haute (empé- 
rature, tandis que l'argent et le platine s'y unissent avec plus de facilité. 

Doué d'une grande affinité pour t'oxygène, le bore réagit, à une tem- 
pérature plus ou moins élevée, sur la plupart des composés oxygénés. 

Le bore décompose violemment la vapeur d'eau à la température du 
rouge. Un mélange de bore et d'acide iodique devient incandescent et 
donne lieu à un abondant dégagement de vapeurs d'iode dès qu'on le 
chauffe légèrement. Un peu au-dessous du rouge, l'anhydride sulfureux 
est réduit par le bore. Les acides sulfurique et azotique transforment 
le bore en acide borique sous l'influence de la chaleur. Avec l'acide azo- 
tique concentré, la réaction se produit à la température ordinaire, et l» 
bore devient incandescent au contact de l'acide. Chauffé au rouge 
vif dans un courant de protosyde ou de bioxyde d'azote, le bore donne un 
mélange d'anhydride borique et d'azoture de bore; si la température est 
suffisamment élevée, ces réductions peuvent se produire avec incandes- 
cence. L'anhydride phosphorique, à la température de 8U0°, tes anhy- 
drides arsénieux et arsenique au rouge sombre, l'oxyde de carbone et la 
silice vers 1200° sont aussi réduits par le bore. Au rouge sombre, le bore 
brûle dans l'acide carbonique sec en donnant de l'acide borique et une 
variété de carbone amorphe exempte d'hydrogène (11. Moissan). 

Le bore réduit de même un' grand nombre d'oxydes et de sels métal- 
liques. L'oxyde de cuivre, les oxydes d'étaîn, l'oxyde de plomb, les 
oxydes d'antimoine et de bismuth sont réduits dès qu'on les chauffe légè- 
rement et toute la masse devient incandescente. Le bioxyde de plomb 
iiroyé au mortier avec du bore détone violemment. Les oxydes de fer et 
de cobalt sont réduits au rouge vif; les oxydes alcalino-terreux ne sont pas 
attaqués et, quant aux hydrates alcalins, si on les fait fondre en présence 
de bore amorphe, ils donnent lieu à un violent dégagement d'hydrogène 
(H. Moissan). 

Le chlorate de potassium en fusion réagit très violemment sur le bore 
amorphe; chaque parcelle de bore que l'on y projette détermine la pro- 
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«luctioii d'une lumière éblouissante. Les sulfates alcalins et alcalin4»< 
(erreux de même que les carbonates alcalins sont réduits par le bore à la 
température du rouge. 

Enfin, à froid, un ssistsz grand nombre de solutions métalliques son) 
(■gaiement réduites par le bore. Une solution de permanganate de potasse 
se décolore lentement à son contact ; le chlorure ferrique se transforme 
en chlorure ferreux. Une solution d'azotate d'argent donne lieu à un 
dépôt d'argent métallique cristallisé. Les chlorures d'or, de platine et de 
palladium, sont aussi réduits d'une manière plus ou moins rapide (Moissan). 

Le bore réagit assez éoei^iquement sur certains Huonires métalliques : 
avec le fluorure d'argent il y a réaction à froid, par simple contact, avec 
incandescence et détonation ; les fluorures de zinc ou de plomb réagissent 
au rouge et donnent du fluorure de bore ; les fluorures alcalins et alcalino- 
terreux ne réagissent pas au rouge vif (H. .Moissan). 

Avec les chlorures, les réactions sont moins faciles : le chlorure do 
mercure donne du chlorure de bore vers 700°; les chlorures de zinc et de 
plomb ne réagissent pas au rouge et les chlorures alcalins ou alcalino- 
terreiii à aucune température. 

Les iodures de plomb, de zinc, de cadmium et de cuivre ne sont pas 
réduits quand on les chauffe avec le bore. 

Analyse. — Le bore, qu'il soit à l'état libre ou h l'état de combi- 
naison, se dose surtout à l'état d'acide borique et, parmi les différents 
procédés proposés, celui de Gooch modifié par Moissan (") , au début de ses 
recherches sur le bore et ses composés, parait donner les raeilleui's 
résultats. 

On réussit le plus souvent à transformer en acide borique le bore du 
composé à analyser en traitant celni-ci par l'acide azotique en tube scellé. 
I<e mélange d'acide borique et d'acide azotique inattaqué est introduit 
(hns un ballon et l'on entraîne l'acide borique au moyen de vapeurs d'al- 
cool méthylique. Le produit distillé est versé sur un poids connu de chaux 
[lure hydi'atée, pesée au préalable à l'état anhydre et contenue dans un 
creuset de platine. Après un quart d'heure de contact, on évapore au 
l)ain-marîe, on calcine et l'on pèse de nouveau. Il s'est fait du borate de 
chaux et l'augmentation de poids donne l'anhydride borique d'où l'on 
déduit facilement la quantité de bore. 

Poids atomique. — La détermination du poids atomique du bore 
est une de celles qui ont présenté le plus de difficultés, car peu de com- 
posés de cet élément se prêtent facilement à des mesures de ce genre. 

Les premières expériences tentées dans ce but l'ont été par Berzélius (^) 
sur l'acide borique et par Arfvodson(") sur le borax, mais ces expériences 
présentent trop d'incertitude pour qu'il y ait lieu de s'y arrêter. Quelques 
années après ses premiers essais, Berzélius (") déterminait à nouveau ce 
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poids atoiiiique en partant du borai cristallisé B'O^Na' + lOH'O; en 
effectuant l'analyse de ce sel, il reconnut que la proportion en centièmes de 
l'eau de cristallisation du borax était de 47,10 et que la quantité d'oxygène 
contenu dans cette eau de cristallisation était dixfois plus grande que celle 
de la soude unie à l'anhydride borique. Les expériences de Berzélius 
furent reprises, vingt-cinq ans plus tard, par A. Laurcnt(*'), qui montra 
que le borax, soumis à la fusion, retient toujours une certaine quantité 
d'eau et indiqua un moyen de l'éliminer complètement; il trouva ainsi, 
pour la quantité d'eau de cristallisation du borax, dans une première 
expérience, 47,15, et, dans une seconde, 47,20. 

Si l'on prend la moyenne des déterminations de Berzélius et de Laurent, 
on arrive, pour la proportion en centièmes de l'eau de cristallisation dans 
le borax, au nombre 47,15, et l'on en déduit alors pour le poids atomique 
du bore, rapporté à 0=:16, la valeur 10,964. 

En 1859, Dumas (") discuta le chiffre de Berzélius et démontra que ce 
nombre ne peut pas ôtre regardé comme connu avec une grande certitude. 
Puis, reprenant les résultats analytiques d'expériences faites antérieure- 
ment par^Votiler etDevtlle ("], il calcule d'après ceux-ci le poids atomique 
du bore et trouve ainsi les valeurs 11,10 et 10,52 en partant d'échantil- 
lons différents de chlorure de bore, 10,98 par l'analyse du bromure de 
bore. Ces nombres ne présentent pas une grande concordance et la raison 
en est dans les impuretés des produits qui ont servi à ces déterminations 
analytiques; le chlorure de bore deWôhler etDeville contenait, en effet, 
de petites quantités d'oxychlorure de bore et de chlorure de silicium. 

En 1889, la question fut reprise en Angleterre par Abnihall("). Celui-ci 
refit d'abord quelques déterminations de l'eau de cristallisation dans 
le borax et obtint ainsi un poids atomique variant delO,57 àl0,86, puis, 
considérant cette méthode comme sujette â un certain nombre de causes 
d'erreurs, il entreprit une série de déterminations en dosant volumétri- 
quement le brome dans le bromure de bore, ce qui le conduisit à la valeur 
10,84. Peu de temps après, une nouvelle détermination de ce poids ato- 
mique fut faite par Sir AV'ilIiam Ramsay et Mrs. Ëmily Aston (^). Deux 
méthodes furent employées consistant : Tune à déterminer l'eau de cris- 
tallisation dans le borax, l'autre à transformer un poids déterminé de 
borax déshydraté en chlorure de sodium par distillation de ce bomx avec 
de l'acide chlorhydrique et de l'alcool méthylique. L'ensemble des expé- 
riences relatives à la déshydratation du borax a fourni, pour le poids ato- 
mique du bore, le nombre 10,94. Quant à la transformation du borax en 
chlorure de sodium, une première série d'expériences a donné pour 
moyenne 10,96 et une seconde 10,99. 

En 1898, Richards("), en examinant les diverses déterminations faites 

2-128-1854; 8-18-1826. — 1») L.iRENr. C. R. 20-7-1848. — H Ddiai. An. Ch. Ph. (ji- 
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uiili'-ricurement concluait que la valeur la plus vraisemblable pour le 
poids atomique du bore était 10,95. Puis, la même année, Armitage (") 
rt'faisail de nouvelles déterminations de l'eau de cristallisation dans le 
borax et s'arrêtait à la valeur 10,959, chiflre un peu supérieur k celui 
obtenu par Ramsay et Aston dans des conditions analogues. 

Enfin, en 1899, Henri Gautier ("j reprit la détermination de ce poids 
atomique en partant de divers composés du bore, préparés à l'état de 
piueté au moyen du bore pur de Moissan. La déshydratation totale du 
borax présente, en elTet, de grosses diflîcultés espérimentales : Bamsay et 
Aston disent eui-mémes qu'ils ont quelquefois observé des fumées s'éle- 
vantdela capsule de platine où ils déshydrataient le borax, comme si 
celui-ci se décomposait et qu'ils n'ont pu tenir compte de ces expériences 
dans le calcul des poids atomiques. De sorte que si, a priori, le borax, 
en raison de son poids moléculaire relativement plus élevé, parait plus 
avantageux que la plupart des autres composés du bore pour la détermi- 
nation du poids atomique de celui-ci, un certain nombre de ces com- 
]N)sés ont sur lui l'avantage non moins appréciable de pouvoir être trans- 
formés, pour l'analyse, en des corps de composition bien définie et, par 
suite, paraissent mieux désignés poUr une détermination du poids ato- 
mique du bore. 

Les matières premières employées pour ces déterminations ont été les 
sulfure, chlorure et bromure de bore, puis le borurede carbone, composé 
très slablo, bien défini, que l'on peut obtenir parfaitement cristallisé et 
dont l'analyse est susceptible de conduire avantageusement à la détermi- 
nation du poids atomique du bore. Ces difiérentes substances ont fourni 
iviipectivcment les valeurs suivantes : le sulfure de bore, 11,041 avec 
une erreur probable de ±0,017; le chlorure de bore, 11,011 avec une 
erreur probable de±:0,008; le bromure de bore, 11,018 avec une 
erreur probable de ± 0,011 : le borure de carbone, 10,997. 1^ moyenne 
des valeurs trouvées, en partant du chlorure et du bromure de bore, 
conduit, pour le poids atomique du bore, au nombre 1 1 ,016, que l'auteur 
propose d'adopter. Hinrtebs (") a appliqué sa méthode générale de calcul 
aux données des expériences de H. Gautier, et est arrivé û la valeur 
moyenne 11,004, ce qui indique bien, d'après lui, que la valeur véritable 
doit être 11 exactement. 

C'est ce dernier nombre qui a été adopté par la Commission interna- 
tionale des poids atomiques en lOOSC). 

Valence. — Le bore est un élément qui fonctionne le plus souvent 
comme trivalent. Cependant, Frankland (") et, plus tard, Copaux (") ont 
obtenu certains composés du bore où cet élément se comporte comme 
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prtntavalcnt. De même, Moissan a pi-é)iaré, en I SU'i, un pcntasulfurv de 
bore qui sera décrit plus loin. 

HVDRURE DE BORE 

Une combinaison de biH-e et d'hydrogène pamit avoir été entrevue par 
Davy (") parmi les produits de décomposition . par l'eau, du borurcdc 
potassium impur. Wôhlcr et Deville ('*} ont essayé d'obtenir l'hydrogène 
horé en se plaçant dans des conditions semblables à celles qui réussissent 
pour le silicium, c'est-à-dire en attaquant du boi-ure d'aluminium par 
l'acide chlorhydrique, mais l'ccpériencc n'a pas réussi. Gustavson(^l 
n'a pas clé plus heureux en chauffant à làO" du chlorure de bore avw de 
l'amalgame de sodium superficiellement oxydé et n'a obtcDU dans ces 
conditions que du bore et de l'hydrogène. 

Les recherches de Jones (") et celles ultérieures de Jones et Taylor l"l, 
permettent cependant de regardei' comme très vraisemblahlo l'existenie 
d'un borure gazeux de formule BH'. Après avoir obteim par différents 
procédés le bonire de maj^ésium Mg'Il', et en traitant ensuite ce borure 
par l'acide chlorhydrique, ils ont obtenu un gai que l'on peut recueillir 
sur l'eau ou bien sur le mercure, en employant le chlorure de calcium 
comme agent de dessiccation. 

Ce gaz es! constitué par de l'hydrogène mélangé d'une petite quantité 
d'hydrure de bore, et la détermination analytique de l'hydrogène com- 
biné au bore conduit, pour l'hydrure, à une formule très voisine de BH'- 
Ce mélange gazeux est incolore et doué d'mie odeur 1res désagréable; il 
brûle avec une flamme verte brillante, en produisant de la vapeur d'eau 
et de l'acide borique. Il réagit sur les solutions d'azotate d'argent en 
produisant une petite quantité d'un précipité noir, renfermant du bore 
et de l'argent ; il i-édiiit le permanganate de potassium avec formation «le 
bioxyde de manganèse et d'acide borique. Sabaticr ("*) a, de plus, reconnu 
que ce gaz était détruit en ses éléments par la chaleur rouge et par les 
étincelles électriques, qu'il attaquait le mercure à la longue et qu'il était 
immédiatement décomposé par la potasse avec augmentation de volume. 
Les recherches de Jones et Taylor ont été reprises ultérieurement par 
Ramsay etllatfieldt*'). Ceux-ci ont reconnu que, quand on fait passer lcg»i 
de Jones et Taylor à travers un tube, refroidi au moyen de l'air liquide, il 
s'y dépose des cristaux blancs qui, par réchauffement, se transforment en 
un gaz d'une odeurdésagréablc et brûlant avec une flamme verte. Le poids 
spécifique de ce gaz, rapporté à l'hydrogène, a été trouvé égal à 19,ôl). 
Ce gaz est décomposé par une série d'étincelles électriques et le vnluiiu' 
occupé par le gaz provenant de la décomposition est, au volume initial, 
dans le rapport de 5 à '2 ; ce résultat et une détermination approxiinii- 

(") DiïT, Ph. T. Roï. Soc. fl0-83-ISOe. — (*») WaBLEB et DiivitLE, An. Cb. Ph. (3;-53-W- 
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livp du poids du bore mis simiillaiiéinent en liberté conduisent à assigner 
à ce gaz la formule IflF. 

Ce gaz est insoluble dans l'eau et assez stable, mais il parait en esister 
une autre modilîcatioi) présentant beaucoup moins de stiibilité. Les 
nuteurs pensent d'ailleurs, qu'étant donnée la valence du bore, on peut 
jirévoir l'eiislence de 7 hydrures de bore, repn*senlés par les formules 
de constitution suivantes : 



L'hydntre de Jones et Taylor correspondrait à la première de ces for- 
mules, la variété stable de l'hydrure B'H' serait le composé saturé cycli- 
que et sa variété instable, le second composé non sature. Quant au com- 
posé non saturé cyclique, ce serait le dérivé hydrogéné des borures 
alcalino-terreux décrits par Moissan et Williams (") : ce dérivé hydro- 
<!éné pourrait être l'hydrure de bore solide qui se formerait, d'après 
lipinilzer(**), lorsqu'on ajoute par petites portions du borore de potas- 
siiun à un gi-and volume d'acide ehlorbydrique dilué. La poudre vert 
brunâtre qui se précipite ainsi, après avoir été lavée à l'eau, puis à 
l'alcool et séchée à 120", renferme 2,t>7 pour 100 d'bydrogène et corres- 
pondrait par suite ii peu près à la formule 6''°H. Cette poudre s'enflamme 
lorsqu'on la chauffe dans un tube de verre, et laisse dégager un gaz brû- 
lant avec une flamme bordée de vert. 

Enfin Gattermannf"), puis WinklerC), admettent Texistence d'un 
hydrure solide B'H, qui st> décompose au rouge sombre, qui réduit l'acide 
permanganique et qui précipite le cuivre, le mercure, l'or et le platine 
lie leurs solutions. 

FLUORURE DE BORE BF^ = fi8 (B : IG.H; V : Kt.KS; 

Préparation. — Le fluorure de bore a été découvert par (lay-Lussac 
"•t Thenard (") et obtenu (»ar eux en calcinant au rouge blanc, dans un 
tube de fer luté, un mélange intime d'anbydride borique avec le double 
de son poids de fluorure de calcium parfaitement pur. Un peu plus tard, 
J. DavyC") indiqua un procédé plus pratique de préparation qui consistait 
à chauffer dans un ballon en verre, avec 12 parties d'acide sulTurique 
concentré, un mélange d'une partie d'anhydride borique et de 1 parties de 
fluorure de calcium; le seul inconvénient de ce procédé est que, comme 
I a montré Berzéliiis (*'), îl fournit un gaz toujours mélangé d'une certaine 
ilitantité de fluorure de silicium. Enfin IL Schiff (") conseille de chauffer 

uin. C. R. 130-630-1897.— (•«) Hmiiitieii. Sili. AIuhI. Wicn. 83-736-1881.— (") Uittei- 
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du fluorure double de bore et de potassium avec 15 à 20 pour 100 
d'anhydride borique fondu et de l'acide sulfurique concentré. Pour éviter 
la présence du Quorure de $>iliciuni, il convient de remplacer les réci- 
pients de verre où l'on préparc le gar. par des récipients en platine et 
de n'employer, à la préparation, que des produits parfaitement exempts 
de silice. Ce gaz peut être obtenu h l'état de pureté par condensation à 
l'état solide au moyen des tubes à boules de Moissan. Dans tous les cas, 
le gaz est recueilli sur le mercure. Enfin Moissan a préparé du fluorure 
de bore pur par l'action du fluor sur le bore ("'). 

Propriétés. — Le fluorure de bore est un gaz incolore, d'unir 
odeur suffocante. Sa densité est 2,3709, d'api-ès J. Davy ("), 2,36ît4 
d'après T. Thom8on("|, 2,3124 d'après I>uma8("|. Soumis à l'action 
d'une forte pression, il se transforme vers — 100' en un liquide présen- 
tant la mobilité de l'étlier (Faraday) ("|, A la pression atmosphérique, il 
fond à —127°, et entre en ébullition à — 101° (H. Moissan) ("")■ 

L'eau absorbe le fluorure de bore avec une extrême énergie et c'est à 
cette propriété que ce gaz doit celle de répandre à l'air d'abondant*» 
fumées blanches. Le liquide acide provenant de la condensation du fluo- 
rure de bore par l'eau, renferme, à côté de l'acide borique, descomposés 
particuliers dont nous parlerons plus loin sous les noms d'acides kydro- 
fluohoriqne et ftuoborique. D'après Davy ("), l'eau peut absorber 700 fois 
son volume de gaz fluorure de bore, et, d'aprt-s Basarow ("1. la qoanlilc 
de gai absorbé à 0' est de 1057 fois le volume de l'eau. Dans celte réac- 
tion de l'eau sur le fluorure de bore, il y a dégagement d'une grande quan- 
tité de chaleur qui, d'après llammerl("), est égale à 24510"'. 

L'acide sulfurique concentré absorbe le fluorure de bore (envinm 
50 fois son volume) ; l'addition d'eau au liquide détermine la préripila- 
tion d'acide borique (J. DavyK"). L'essence de térébenthine absorbe le 
fluorure de bore sans contracter de combinaison avec ce gaz. Vers 2(1°. 
l'absorption s'élève à li ou 8 pour 100 du poids de l'essence. Le liquide 
s'échauH'e et, après refroidissement, il est devenu visqueux, dirliroïqne; 
il a perdu son pouvoir rotatoire et s'est transformé en un liquide presque 
entièrement volatil à 300" (Berthelot) ("). 

Le fluorure de bore est un composé très stable qui résiste à l'action 
des étincelles électriques aussi bien qu'à celle de la plupart des mélaui à 
la température du rouge, sauf ccj>endant à celle des métaux alcalin». 
Lorsqu'on met le potassium au contact du fluorure do bore, il y a forma- 
tion de bore et de fluorure double de bore et de potassium qui recouvrent 
le métal d'un enduit empêchant la réaction de se poursuivre; mais, si 
l'on élève la température, la réaction a lieu avec incandescence, le mêlai 
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se volatilise et la transformation peut devenir complète (Berzélius)(*'). 
Le sodium se comporte de même. 

En raison de la grande avidité qu'il présente pour l'eau, le fluorure de 
bore agit comme l'acide sulfurique sur un grand nombre de matières 
oi^niques : il les carbonise. C'est ce qui a lieu à fi'oid avec le bois et le 
papier, et, en chauffant légèrement, avec le sucre. 

Les alcalis réagissent à chaud sur le fluorure de bore ; ainsi , quand on 
rhauffe la chaux dans un courant de fluorure de bore, la réaction a lieu 
avec un fort dégagement de chaleur et l'on obtient un mélange de borate 
de calcium et de fluorure double de bore et de calcium. 

Lorsqu'on met en présence des volumes égaux de gaz ammoniac et de 
fluorure de bore, on obtient une combinaison répondant à la formule 
BP.AzH'. C'est un corps solide, blanc, opaque, qui peut être sublimé 
sans décomposition. Si, pour la même quantité de fluorure de bore, on 
double ou triple le volume du gaz ammoniac, on obtient des liquides 
dont la composition est représentée par les formules BF*(AzIF)' et 
BP|AzH*)'. Par l'action de la chaleur, ces liquides perdent de l'ammoniac 
et se transforment en composé solide BP,AiH'(Davy) ("). 

D'après Besson (^) le phosphure d'hydrogène gazeux, lorsqu'il est par* 
laitement sec, peut aussi ào combiner au fluorure de bore. La combinai- 
son se produit à — 50"; on obtient une masse solide blanche, de formule 
SBP.PIP, qui se décompose à la température ordinaire. Enfln, d'après 
Kuhlmann ("), le fluorure de bore se combinerait également avec les 
oxydes et acides de l'azote. 

ACIDE FLUOBORIQUE 

L'acide fluoborique a été signalé pour la première fois en 1809 par 
Cay-Lussac et Thenard ("] qui l'obtinrent, sous forme d'un liquide inco- 
lore, fumant â l'air et de consistance sirupeuse, en faisant arriver un 
excès de fluorure de bore dans de l'eau refroidie. Il sç forme également 
quand on dissout jusqu'à saturation l'acide borique dans l'acide fluorhy- 
drique concentré et refroidi ; on concentre d'aboni au bain-marie, puis on 
fait bouillir jusqu'à ce qu'il se dégage des fumées blanches et on laisse 
refroidir sous une cloche, à côté d'un récipient contenant de l'acide sul- 
furrque. Berzélius ("), qui a étudié ce composé, l'obtint en fondant 
ensemble 8 1/2 parties de borax cristallisé et 10 parties de fluorure de 
calcium, puis distillant ce mélange avec 17 parties d'acide sulfurique 
concentré. Le produit contient toujours un peu de silicium. 

C'est un liquide épais, de densité l,b84 et non volatil sans décomposi- 
tion- Il carbonise les matières organiques et se transforme au contact de 
l'eau en acides borique et hydrofluoborique. 

D'après Basarow("), ce composé ne serait qu'une solution d'acide 

l3S-lm.— n BKnoR. C. R. 110-80-1890.— ("| Kuhlk.kn. An. Chem. Phinn. Lieb. 30- 
319-1841. — C») Bmiéltds. An. Ph. Chem. Pogg, 08^03-1845. — (") B.mbow. C. R. 78- 
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ooi'ique dans l'acide lluorhydrique. En effet, lorsqu'on soumet à la distil- 
lation cet acide fluohon({ue, on observe qu'à 140" il se dégage du Ouonur 
de boi'e; k 160-170", il distille un liquide épais, fumant au contact de 
l'air et de densité 1,77 et, au fur et à mesure que la température s'élèvi'. 
on obtient des liquides de plus en plus fluides, donnant des fumées moins 
abondantes au contact de l'air et dont la densité va en diminuant. MW" 
cette densité devient égale à l,.'i77 et le liquide fmne à peine à l'air. 
L'acide lluoborîque peut donc être séparé par distillation, en produits de 
densités difTérentes et il ne présente pas les caractères d'un compos<- 
défîni. 

D'après Landolph (^'), il existerait encore deux autres acides Quobu- 
riques qui se formeraient, comme produits secondaires, dans la réaction 
du fluorure de bore sur certaines matières organiques. L'un B'H'0',3HK 
se forme quand on fait agir le fluorure de bore sur l'amyiène liquide: il 
bout ù 160" et se décompose au contact de l'eau. L'autre prend naissaiw 
dans la réaction à chaud du fluorure de bore sur l'anéthol: il sérail 
représenté par la formule B'H'0',!2Hf; c'est un liquide fumant à l'air, 
bouillant à 130" et décomposable par l'eau. Nous devons toutefois ajouter 
qu'on ne commit aucun sel correspondant à ces acides. 

ACIDE HYDROFLUOSOniQUE l)F>H = 88,01 (B : n.:A; f : 86.M: H : 1.11, 

L'acide bydrolluoborique, qui a été obtenu pour la première fois par 
Berzélius î^}. se forme lorsqu'on dirige, dans de l'eau refroidie, un cou- 
rant de fluorure de bore jusqu'à ce que le liquide présente une forie 
réaction acide. Le quart du bore du fluorure se sépare, dans ces condi- 
tions, à l'élal d'acide métaborique et les trois autres quarts restent com- 
binés avec le fluor et l'hydrogène. On obtient encore ce composé dans la 
décomposition de l'acide fluoborique par l'eau et aussi en dissobint 
usqu'à saturation de l'acide borique cristallisé dans de l'acide Buorhy- 
drique diltté et refroidi. D'après Landolph(''), l'acide hydrofluoboriquc 
anhydre pourrait élre obtenu, sous forme d'un liquide incolore houillaiil 
à 150" avec décomposition partielle, en faisant réagir le fluorure de bort 
sur l'anéthol. Ce liquide se décomposerait avec une extrême rapidité an 
contact de lair humide en acides borique et fluorhydrique. 

L'acide liydrolluoborîque en solution est un acide fort qui se combine 
aux bases pour donner les sels BF'M. L'acide bydroQuoborique dili"'" 
n'attaque pas le verre, mais, par concentration, il se dégage de l'acide 
fluorhydrique qui attaque le verre et il reste de l'acide fluoborique. 

CHLORURE DE BORE BCI'=:ti7.Ô» ^D : 9.37; a : 90.m) 
Préparation. — Davy("} avait signalé, le premier, la combustibiliti' 
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du bore dans le ctdoie, mais ne s'élaît pas occupe de l'étude du composé 
formé, et ce fut Benéliiis ('') qtii indiqua le premier quelques propriétés 
de ce chlorure. Presque à la même époque, Dumns {™) préparait ce même 
coraposé en soumettant à l'action du chlore sec, à la température du 
rouj^e, un mélange intime de borax et de charbon, mais ces deux savants 
n'obtinrent jamais, chacun de leur câté, que le chlorure de bore à 
réiat gazeux et Wôhler et Deville (") sont les premiers qui parvinrent à 
isoler ce composé à l'état liquide. 

Le procédé de préparation du chlorure de bore, indiqué par Wôbler et 
Oeville, est aujourd'hui encore le plus avantageux. Dans un tube en verre 
placé sur une grille à analyse, on met du bore amorphe, sans le tasser, 
puis on y fait arriver un courant d'hydrogène sec. el on chauffe le tube 
jusqti'à ce que toute humidité soit expulsée du bore et du tube qui le 
contient. On laisse refroidir dans le courant d'hydrogène, puis, ouvrant 
le tube aux deux extrémités pendant quelques instants, ce qui permet à la 
majeure partie de l'hydrogène de s'échapper, on fait aiTiver un courant 
de chlore sec et pur. La réaction a lieu avec dégagement de chaleur et les 
vapeurs de chlorure de bore sont condensées dans un tube en ï entouré 
d'un mélange réfrigérant. On élimine le chlore libre en agitant avec du 
mercure le produit de la condensation, puis ou distille à nouveau. 

Le chlorure de bore se produit encore dans un certain nombre de cir- 
consUinces. D'après Wùhler el Deville ("}, il se forme, quand on chauffe le 
bore amorphe soit dans un courant de gaz chlorhydrique, soit avec cer- 
tains chlorures comme ceux de mercure, de plomb ou d'argent. Gustav- 
son(^*) l'obtint en chauflhnt pendant 5 ou 4 jours à 150° un mélange 
intime d'anhydride borique pulvérisé et de perchlorure de phosphore. 
Moissan et Williams ont indiqué qu'il se formait dans l'action du chlore 
.sur le bonire de calcium. 

Propriétés. — Le chlorure de bore est un liquide incolore, mobile, 
très réfringent el fumant à l'air; il est très dilatable. Sa densité à 0° est 
1,4538 (GhiraK") et, à 17% 1,Ô5 (Wôhler et Deville) C»). Ce liquide 
entre en ébullition à 17° (Wôhler et Deville) ("), à 18\23{Ilegnaull) ("). 
Ce dernier chiffre a été déduit par Hegnault de la mesure de la tension de 
vapeur de ce composé à différentes températures et dont voici quelques 
valeurs : 
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Formule donnant la tension F de la vapeur à la température T = t — '^7 
et qui est la suivante : 

log F = 4,8139298 — 2,7690545 ot' ■+- 0.0120096 ?' 
avec log a— 1,9965575 log ^= 1,9770709 

Cest avec cette formule qu'ont été calculées les valeurs ci-dessus. 

La densité de vapeur du chlorure de bore a été trouvée égale à 4,065 
(Wôhler et Deville) ("). D'après Troost et HautcreutUe ("), la chaleur de 
formation du chlorure de bore est 104000"'. 

Moissan a démontré que chaque bulle de fluor qui pénètre dans le 
chlorure de bore produit avec flamme un dégagement de fluorure de bore. 

D'après Gustavson (^) le chlorure de bore peut être distillé sans altém- 
tion sur le sodium et il résiste jusqu'à 150° à l'action de ce métal; il e$l 
sans action sur la poudre de zinc k 200° et sur le soufre à 250°. 

II est décomposé par l'eau et, lorsque cette dernière est en excès, on 
obtient de l'acide chlorhydrique et de l'acide borique. Cette réaction est 
accompagnée d'un dégagement de chaleur de 79 200"* (Troost et liau- 
tefeuille) ("). Si l'on ne fait intervenir qu'une petite quantité d'eau, il se 
formerait, d'après Dumas, un composé solide, un hydrate de chlorure de 
bore, ou, plus vraisemblablement, un oiychlomre qui csl réduit, quand 
on le chaufle dans un courant d'hydrogène, en acide chlorhydrique et 
acide borique. 

Le chlorure de bore réagit à 120° sur l'anhydride sulfurique en formant 
du chlorure de sulfuryle. 11 réagit de même facilement sur tous les com- 
posés organiques qui renferment les groupements OH ou Azil*. 

On connaît un assez grand nombre de produits d'addition correspon- 
dant au chlorure de bore. Lorsqu'on fait passer un courant de gaz ammo- 
niac dans du chlorure de bore, il y a dégagement d'une grande quantité 
de chaleur et formation d'une masse blanche 2BCl',3AzH', sublimable 
sans décomposition, mais décomposable par l'eau en chlorhydrate et 
borate d'ammoniaque [Berzélius {"), Martius (")]. 

D'après Joannis (*") la réaction du gaz ammoniac sur le chlorure de bure 
serait tout autre. Si l'on fait arriver, dans de l'ammoniaque liqué&é, un 
courant d'hydrogène chargé de vapeurs de chlorure de bore, on obtient un 
mélange de chlorure d'ammonium ammoniacal AzH*CI,3AzH'el d'amidure 
de hore 6(AzIl*)'; si la réaction entre les deui corps a lieu à 0°, ce der- 
nier est accompagné de chlorure d'ammonium simple* et, au-dessus de 
0°, l'amidure de bore serait remplacé par de l'imidure de bore B'(AzHi'. 

D'après Besson {'"), le phnsphure d'hydrogène est absorbé par le chlo- 
rure de bore : la combinaison 6CP,P1P est une masse blanche solide 
facilement décomposable et qui donne avec le gaz ammoniac, à 80*, une 
nouvelle combinaison (BCI*)' (AzH'}'. 

Le chlorure de bore a une grande tendance à former des combinaisons 
doubles avec d'autres chlorures. 
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Geutber (") a décrit «ne combinaisonBCI'.AzOCI, obtenue par l'aclion 
du chlorure de bore sur le peroxyde d'azote; c'est un corps solide, jaune, 
fusible à 25°-24'' et décomposabîe par l'eau en acides borique, chlorhy- 
drique et azotique. 

Gustavson (") a obtenu une autre combinaison cristallistîe BCI',POCI*, 
qui se Torme soit quand on fait passer de la vapeur de chlorure de bore 
dans l'osychlorure de phosphore, soit quandon chaufle, à 15O*-200", un 
mélange d'anhydride borique et d'oxychlorure de phosphore, ou bien 
encore d'anhydride phosphorique et de chlorure de bore. Ce composé, 
fusible à 75°, se décompose par sublimation en chlorure de bore et oxy- 
chlorurc de phosphore; par l'eau ou au contact de l'air humide, il se 
transforme en acides chlorhydrique, borique et phosphorique. 

OXYCHLORURES DE BORE 

Deus oxychlorures de bore ont été décrits, correspondant aux formules 
BOCI et BOCP. 

Le coiaposé BOCI a été obtenu par Gustavson (") en chaulfant à 150° te 
chlorure de bore avec l'anhydride borique. C'est un solide, blanc, gélati- 
neux qui, à une température élevée, se dédouble en anhydride borique et 
chlorure de bore. 

L'osychlorure BOCI* se formerait, d'après Councler ("), comme pro- 
duit secondaire dans la préparation du chlorure de bore par l'action du 
chlore sur un mélange d'anhydride borique et de charbon. Il le décrit 
comme un liquide jaune verdâtre, mais les conditions dans lesquelles cet 
oxychlorure prendrait naissance ne sont pas très bien déterminées. 
Councler aurait obtenu les meilleurs résultats en employant relativement 
peu de charbon et un courant assez rapide de chlore. Lorenz ("*) n'aurait 
pu réussir à préparer cet oxychlorure, Michaelis et Becker (*") n'ont pu 
obtenir d'oxychlorure de bore ni par l'action de l'oione sur le chlorure 
de bore, ni en soumettant à l'action d'une série d'étincelles électriques un 
mélange d'oxygène et de vapeurs de chlorure de bore. 

BROMURE DE BORE BBr'=:250,S8 (B : 4,58; Br : 00,1)2} 

Préparation. — Le bromure de bore a été obtenu pour la première 
fois par Poggiale |") en faisant réagir la vapeur de brome sur un mélange 
d'anhydride borique et de charbon chauffé à la (empéi'aturc du rouge, 
mais Poggiale ne réussit pas à le condenser à l'état liquide. Wôhler et 
Deville (") l'obtinrent sous cette forme par un procédé analogue à celui 
utilisé par eux pour le chlorure; le bore, desséché d'abord dans un cou- 
rant d'hydrogène, est attaqué par la vapeur de brome, et les vapeurs de 
bromure de bore viennent se condenser dans un récipient fortement 

(21-8-357-1874. — l") Gostiïws. Z. client. Ph. Vilh. (î]-7-4t7-187l. — ,") CoracLEB. J. 
pnkt. Chcm. [3]-l 8-300-1 B7H. — ("] Ldke^i. An. Chem. Pharm. licb. a47-32e'lSS8. — 
(«>] Hkkelis et Bicun. Ber. Chcm. licsell. t4-H4-lSSl. — (") Pocgia[.e. C. R. H-Ui- 



jvGoo'^lc 



110 BROMURE DE BORE. 

rerroidi, puis ou se drliarrasse de l'excès de brome par digestion sur \v 
mercui-c et riiiak-nieni on rectifie par distillntion. Gustavsoii (") a obtenu 
aussi du bromure île l>orc en soumettant à Taclion de la chaleur un 
mélange d'anhydride liorîque et de tribroniure de phosphore. 

Propriétés. — Le bromure de bore est un liquide incolore, très 
mobile, d'une densité de 2,69 et bouillant à 90°,5 sous la pression ordi- 
naire (Wôhleret Deville) (") ; Ghira (*") donne 2,t)49 pour sa densité h i)". 
Soumis à l'action du mélange réfrigérant d'acétone et d'anhydride carbo- 
nique, il se solidifie sous forme d'une masse incolore fusible à — 44-° 
tll, GaulierJ ("|. Sa densité de vapeur à Mtb" est 8,78 (Wôhler el 
Deville) ("); Pogginle ("} avait donné 8,46. 

Le bromure de bore ivpand à l'air humide des fumées blanches dues à 
sa décomposition, au contact de Teau, en acides borique et bromhy- 
drique. Il forme avec le gaz ammoniac sec un composé blanc que Tean 
dédouble en brombydrate et borate d'ammoniaque (Sicklès) ("). D'aprèt: 
Besson ("|, cette combinaison, qui ne se forme qu'à 0°, correspond à la 
formule BBr',4.VzlP. A — 10" le gaz ammoniac forme avec les bromures 
de bore de l'imidure B'(A7ll}*et du bromure d'ammonium ammoniacal 
(Joannis)!-). 

Le bromure de bore forme avec le phosphure d'hydrogène le composé 
IÎBr*.PH'. C'est un corps solide, blanc, très altérable à l'air où il ne tarde 
pas k s'enllammcr. Soumis à l'action de la chaleur, vers 300°, dans un 
courant d'hydrogène, il se décompose en phosphure de bore et acide 
bromhydrique (Bessonl ("). 

Le bromure de bore donne un certain nombre de combinaisons molé- 
culaires avec les dérivés halogènes du phosphore. 

La combinaison PCl\!2BBi^, qui s'obtient par union des corps consli- 
luants, forme des cristaux incolores subirmables à partir de 40°, fusibles 
à 58° en un liquide incolore, non volatil sans décomposition. Comme les 
corps qui le forment, il est destructible par l'eau et absorbe le ga?. 
ammoniac avec un vif dégagement de chaleur (Tarible) ["). 

Le composé PCl",!2BBi'*, que l'on ne peut obtenir par union directe de 
ses constituants à la température ordinaire, se forme lorsqu'on chauffe 
un mélange de cenx-oi en tubes scellés à 1 50°. Ce sont des cristaux inco- 
lores sublimables à partir de 100* et fusibles à 1.51°. Ses propriétés chi- 
miques sont celles de ses constituants (Tarible) (•"}. 

Les combinaisons PBi-'.BBr* et PBr',BBr' se forment lorsque Ton mc( 
en présence des solutions sulfocarboniques de leurs constituants. L'éva- 
poration du dissolvant les fournit à l'état cristallisé. Ces corps sont décom- 
I»osés à fniid |>ar l'eau, le chlore et le gaz ammoniac (Tarible) ("). 

Le compose P'l'.2BBr' s'obtient soit en faisanl réagir l'une sur I autre 
des solutions sulfocarboniques de biiodure de phosphore et de bromure 

I8W. — {'■« (iicTivjos. B.T, OlM-m. GmcU. 3-661-1860. — '" H. Giïtii:» An. CK, Pli. |7 - 
i8-.'iTi-l(i99. — " Ni<:(i,i>. i:. R. 80-ll(»-i8«J. — [») Ji,.»m. C. 11. H*-54î-18W. — 
""] Jtnxïis. en. 13g-:*i.|lHH. — (••) Bï*soï, c. r. 113-78-I891. — (", Tahibls. c;. «. 
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de bore, soit en clmufiiiiit en tubes scellés un mélange do bromure de boro 
i'i de triiodure de phosphore. Il fomic <3es cristaux jaune d'or qui com- 
mencent à perdre de l'iode à l.ïO* et fondent, en se décomposant partiel- 
lement, vers 145". Il est décomposnble par l'eau et le chlore; il absorbo 
le gai. ammoniac en donnant une poudre blanche amorphe (Tnrible) ("). 

De même que l'ammoniac et le phosphure d'hydrogène, l'arséniun' 
d'hydrogène peut se combiner au bromure de bore. A. Stock 1'°°) a obtenu 
le composé BBr', AsH' en faisant tomber gouttf! à goutte du bromure dr 
bure dans de Tarséniure d'hydrogène maintenu liquide dans une atmo- 
sphère d'hydrogène et refroidi à ^80° ou — lOO" au moyen d'air liquide. 
C'est une masse blanche amorphe très altérable à l'air et pouvant s'y enflam- 
mer spontanément; dans l'oxygène pur, l'inflammation a lieu même à 
— 50". Déjà à 0° la combinaison se dissocie lentement en ses éléments: à 
l'obscurilé, en quelques semaines, elle se décompose intégralement en bro- 
mure de bore, arsenic et hydrogène. Le chlore sec donne lieu à une réac- 
tion violente, le composé s'etiflamme el le produit solide de la réaction 
parait être une combinaison de chlorure d'arsenîc et de chlorure de bore. 
L'eau le décompose avec rapidité et l'acide azotique l'oxyde violemment. 

D'après Tarible (°°), les chlorures d'arsenic et d'antimoine se trans- 
forment en bromures au contact du bromure de bore, mais ne con- 
tractent pas de combinaisons avec ce dernier; les bromures d'arsenic el 
d'antimoine ne forment pas non plus de combinaisons doubles. 

«DURE DE BORE 

Wôhler et Deville (") n'ont pu réussir à obtenir de combinaison du 
bore et de l'iode, pas plus par union directe des éléments qu'en soumet- 
tant à l'action de la chaleur un mélange de bore et d'iodure d'argent. 
L'iodure de bore BP a été isolé par Moissan("") qui a pii l'obtenir par dif- 
férentes réactions : 1 " par l'action de l'ncide iodhydrique gazeux sur la 
vapeur de chlorure de bore, ii haute température; 2° par l'action de la 
vapeur d'iode sur le bore amorphe de Wohier et Deville, à inie tempéra- 
ture de 700 à 800": 5" par l'action, à haute tempéralure, de l'aride 
iodhydrique gazeux sur ce même bore impur. Cette dernière réaction est 
relie qui fournit le meilleur procédé de préparation. 

Le bore amorphe de Wôhler et Deville est séché à 200°, au bain 
d'huile, dans un courant d'hydrogène. Lorsqu'il est refroidi, on le place 
ilans un tube en verre de Itohéme, où l'on dirige alors un courant de gaz 
iwlhydrique séché avec soin sur de l'iodure de calcium poreux. Le tube 
de verre, muni d'une allonge à son antre extrémité, est disposé sur une 
grille â analyse, et maintenu à une température voisine de son point de 
ramollissement. Dans ces conditions, on recueille dans l'allonge un pro- 
duit crislailisé et coloré en rouge par de l'iode; on dissout ces cristaux 
dans du sulfure de carbone, on agite la solution avec du mercure et, a]>rès 

133-85-1901. — C*, lAKitLg. C. R. He-IS21-ltlM. — (») TtRiH.r. T.. R. 13a-201-ll»l. — 
i,"") A. Stoci. Ber. Clvem, Cesiill. 34-WW9UI. — ("«)SI(.iss.ij. 0, R. I la-l 17-1 891. — ('"j Mois- 
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séparation de l'iodurc <le mercure, nn fait évaporer le dissolroiit qui 
abandonne l'iodure de bore cristallisé. 

Il est à remarquer que le bore amorphe pur de Moissan ("**) ne peut 
être utilisé dans cette préparation et q«e, par conséqueiil> c'est un 
des borures que contient le produit de Wôhler et Deville qui donne 
naissance à la réaction. 

Le triiodure de bore se présente en lamelles nacrées transparentes, 
incolores, mais très facilement altérables par la lumière. L'iodurc de bore 
fond à 43* et distille sans décomposition à 210*. Il est soluble dans le 
sulfure de carbone, dans le télrachtorui-e de carbone, dans la benzine et 
dans un grand nombre de liquides organiques. 

Au contact de l'eau, ou simplement de l'air humide, il se décompose en 
acides iodhydrique et borique. L'hjTlrogène esl sans action, même au 
rouge. L'iodure de bore brûle dans l'osygène en fournissant de l'iode et 
de l'anhydride borique. Le soufre fondu l'attaque en mettant l'iode en 
liberté. Le phosphore, dès la température ordinaire, donne lieu à une 
violente réaction. Cet iodure peut être distillé sans décomposition sur du 
sodium, mais, au rouge, le métal alcalin l'attaque énergiquement. Le 
magnésium se comporte de même et, quant à l'argent, il est sans action, 
même à 500" (Moissan). 

D'après Besson {"), l'iodure de bore dimne avec le gaz annnoniac un 
corps solide blanc amorphe dont la composition est représentée par la 
formule lil',y.UIP. 

ANHYDRIDE BORKUIE B'0> = 70 (B : 31.fô; : 88,57) 

Préparation. — L'anhydride borique est la seule combiuaisoti con- 
nue du bore et de l'oxygène, il se forme lorsque le bore brûle à l'air ou 
dans l'oxygène, mais, pour le préparer, le procédé le plus pratique con- 
siste à chauller au rouge l'acide borique qui, dans ces conditions, |>erd 
facilement tout son hydrogène à l'état d'eau. 

Propriétés physiques. — L'anhydride borique esl une masse 
vitreuse incolore. D'après Le Royer et Dumas (""), sa densité à 4* est 
1,83; d'après Ditte ('"), cette densité serait de 1,8766 à 0', 4,8470 à 
12*, 1,6988 à 80' et, par suite, le coeflioient de dilatation de l'anhydride 
borique entre 12° et 80* serait 0,001508. 

Soumis à l'action de la chaleur, il fond en prenant l'état p9teux connue 
le verre et, à cet état intermédiaire, peut être étiré en lils très lins. 
11 est très long à se déshydrater complètement. D'après Canielley ("^) , sa 
température de fusion peut être évaluée à 577". De même que le veiTe, il 
est susceptible de subir la trempe et cela d'une manière très marquée. Si 
l'on coule de l'anhydride borique fondu sur une plaque métallique froide, 
on obtient des plaques dont la face inférieure est trempée, et, par suite. 
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plus dilatée que la face supérieure, pour laquelle le refroidissement a 
été plus lent ; il en résulta! une flexion de ces plaques, qui est souvent 
assez grande pour en déterminer la rupture et la projection en éclats. 
L'anhydride borique n'est vobtil qu'à une température élevée, celle que 
l'on obtient aux points les plus chauds des fours à porcelaine (Ebel- 
incn) ("*). Il est facilement volatilisé au four électrique (Moissan). 

La chaleur spécifique de l'anhydride borique entre 16' et 98* est 
0.'2374 (Regnault) {"') et sa chaleur molécubire de formation 7ii 7 200"' 
(Troost et Hautefeuitle^C). D'après Lapschin et Tichanowitsch(""), sa 
résistance électrique est eonsidérable. 

Propriétés cliiinlques. — L'anhydride borique, au contact du 
fluor, devient incandescent en donnant du fluorure de bore et de l'oxy- 
gi'ne (Moissan), Il est réduit par le potassium, le sodium, le calcium, 
l'aluminium et le magnésium; il ne l'est pas par le phosphore. Le car- 
bone ne le réduit qu'à la température du four électrique; mais, à moins 
haute température, l'anhydride borique est réduit également par celui-ci 
s'il se trouve en présence de chlore, de brome, d'azote ou de vapeurs de 
sulfure de carbone. C'est un corps très avide d'eau, et qui, en s'y com- 
binant, donne lieu à un fort dégagement de chaleur : la chaleur de com- 
binaison d'une molécule d'anhydride borique avec une molécule d'eau 
est 12509*" (Ditte) ('"'). Parmi les hydracides, l'acide (luorhydrique est le 
seul à l'attaquer; il y a formation d'eau et de fluonire de bore. Chauffé 
avec les fluorures métalliques, il donne du fluorure de bore et un oxyde 
cristallisé (Deville etCaron) ('"). 

Sous l'influence de la clialeur, il dissout un certain nombre d'oxydes 
métalliques. Les oxydes des métaux alcalins se dissolvent facilement; 
ceux des métaux alcalino-terreux, ainsi que ceux de magnésium, de zinc, 
de manganèse, de plomb, se dissolvent difficilement. Les oxydes de 
chrome, fer, nickel, cobalt et cuivre y sont tout à fait insolubles a moins 
que l'on opère en présence d'une petite quantité d'oxyde alcalin, auquel 
cas ou obtient des verres transparents et colorés comme ceux que fournil 
le bonix avec les mêmes oxydes (Burgcss et Hoit) {'"). 

A une température élevée, il met en liberté la plupart des anhydrides 
(lt>s sels en se transformant lui-même en borate; c'est ainsi qu'il décom- 
|iose les sulfates, azotates, carbonates. 

Actaes borùiaes. — A l'anhydride borique B'O" peuvent corres- 
pondre thi'-oriquemenl trois acides représentés par les formules 
B*0'(OH)' B'O(Oll)' B'(OH)' 

Mais, de ces trois acides, le premier et le dernier seuls sont connus; ce 
Minl : l'acide borique ordinaire, ou acide orthoborique BO'H', et l'acide 
mctaborique BO'II, qui se forme par déshydratation du précédent. En 

"•^) EïEUÉCT. An. Ch. Ph. (5}-3a-21 1-1848. — ("«} IUcsiblt. An. Ch. Ph. (âl-l-laO-lSil. — 
.""' LiMcm ci TicunoHirscn. Bullptiii de l'Acadcmii! impériilc des sciences de S«inl-Pclers- 
Iwurg *fll-186S. — («"j Deville el Crus. C. B. «-764-I858. — ('■«) UrnoïM el Hout. Proc. 
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dehors de ces deux acides, l'i>tude des nombreux borates connus conduit 
à admettre l'existence d'un certain nombre d'acides polyboriques qui 
dériveraient de la condensation de deux ou plusieurs molécules d'acide 
orthoborique avec élimination de molécules d'eau. On conçoit ainsi l'exis- 
tence d'acides di-, Iri-, létraboriques. Ces acides n'ont pas, en général, 
été isolés à l'état libre, sauf un acide de formule B'0'H' = 2B'(y, 3H*0, 
signalé par Berzélius (") et l'acide tétraborique proprement dit, désigné 
souvent sous le nom d'acide pyroborique, auquel Zulkowski("') assigne 
la formule de constitution suivante ; 



La tribasicité de l'acide borique ordinaire a été mise hors de doute par 
l'étude des combinaisons organiques qu'est susceptible de former cet 
acide, principalement des éthers triméthylique et triéthylique obtenus 
par Ebelmen et Pouquel("'|, et étudiés plus fard par Gassclin("*), en 
même temps que par la préparation, à l'état pur et cristallisé, d'un cer- 
tain nombre de borates ti'imétalliques, tels que ceux d'Ebelmen {'"ï 
et d'Ouvrard("'). 

Quant aui acides polyboriques, dont un grand nombre de chimistes 
regardent l'existence comme probable, en admettant que le bore a lu 
même tendance que le carbone à fonmer des molécules plus ou moins 
complexes, il faut bien retenir que l'on ne connaît pas d'expériences bii>ii 
nettes établissant leur existence d'une manière indiscutable et, d'après 
Le Cbalelier ('"), il n'existerait que quatre types de borates répondant 
aux formules : 

wy>v, B'0»ïl», B«0«1I*, BO»IC, 

où M représente un métal monovalent. Le borax, qui ne perd son eau df; 
cristallisation que vers 150°, renfermerait de l'hydrogène basique et 
devrait être représenté par la formule BO'NailH. 

Les acides boriques connus sont des acides faibles, et leurs sels sont 
facilement décom]xisés par réaction avec d'autres acides. Ces acides bori- 
ques ne se distinguent les uns des autres qu'à l'état solide; Kahlenberg 
et Scbreiner('") ont en effet montré que, si l'on dissout dans l'eau des 
quantités d'acides meta-, pyro- et orthoboriques proportionnelles à leur 
poids moléculaire, le point de solidification des trois solutions est le 
même. Un grand nombre de borates, mérne les borates alcalins, sont 
décomposés par l'eau et quelques-uns d'enti'e eux se convertissent en 
carbonates sous l'influence de l'acide carbonique contenu dans l'air 
humide. Certains borates se combinent facilement à l'acide borique pour 
former des sels acides, mais ces sels, quoique contenant un excès d'acide 
borique, présentent généralement une réaction alcaline au tournesol. 

Chcm. Soc. 19-231-1905.— I'") Zijlso««i. Chem. Cenlr. Bl. |5j-7-IM1-1900. — ("') Eiei- 
XEH et BouoDET. An. Ch. Pli. (.îi-iT-âUlMe. — (*"; G.ssïlii.. An. Ch. Ph. [7)-3-n-l89l. — 
|'"1 Ebklmbï, An. Cil. Pii. rij -33-50-1 K5 1 . — i"»| Ocvrabii. C. H. 130-17! et 355-IMO. — 
.;■>*) Le Chàteuer. C. R. i 13-I0.'^1-189I. — "■' li .hlexeerg cl ScHtiEMEn. 1. (ih. Cbem. 30.580- 
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D'après ThomsenI"*), la mesure des chaleurs de foriiiiitiuii des Lurates 
prouve que l'acide obtenu en dissolvant l'anhydride bori(|ue dans l'eau 
est un acide bîbasique; les chiiTres que ce savant indique sont les 
suivants ; 



Il en résulterait que le borate de sodium normal aurait pour formule 
B'CfNa'. L'addition d'acide borique à ce sel est accoinpif^iiée d'un déga- 
gement de chaleur. 

B'O'Si* + 1 B'O"... + al»2"'. B»0'Ki» + tU'd'... + 4Wi"'. 

Comme nous le disions plus haut, il doit se former des sels acides 
dans ces conditions, mais cependant la réaction de la solution reste 
alcaline. 

ACIDE ORTHOBORKUIE BO'H* = 6S,05 (B : 17,7:>; : 77.39; H : 4,88} 

Hi8toriq[ue. — L'acide «rthoborique, ou acide borique ordinaire, a 
vie extrait du borax, en 17U2, par Homberg et fut désigné, pendant tout 
le xvin' siècle, sous le nom de sel sédatif de Homberg. En 1774, 
Franz Ilôfer, pharmacien de Florence, découvrit la présence de l'acide 
borique dans l'eau des 'at/oni du Monte Rotondu, en Toscane, et, en 1815, 
une usine fut installée sur place pour extraire l'acide borique de ces 
eaux, mais l'entreprise ne donna que des résultats iisseit médiocres, en 
raison du prix élevé de la vapeur nécessaire à l'cvaporation. L'exploita- 
tion de ces lagoni ne devînt llorissante qu'à partir du jour oii de Larderel 
eut l'idée d'utiliser, à l'évaporation des solutions d'acide borique, la cha- 
leur dégagée par les jets de vapeurs, ou soffioiiî, qui cèdgnt leur acide 
borique à l'eau des lagoni. 

Jusque vers 1860, ï'afide borique de Toscane était fi peu prés le seu) 
que l'on rencontrât sur les marchés européens; mais, depuis cette époque, 
la découverte d'un certain nombre de gisements de nouveaux composés 
borifères est venu imposer à l'industrie de l'acide borique des transfor- 
mations très marquées. Parmi ces nouveaux minerais, nous citerons les 
natroborocalciteg du Pérou, du Chili et de la Bolivie, désignés dans le 
commerce sous le nom de Tiza; le borax de la Californie; le borate de 
calcium hydraté de r.\sic Mineure, et la 6oroc((e de Slassfurt. 

Préparation. ^ L'acide borique est un produit industriel dont les 
sources principales sont actuellement les soflioni de la Toscane, le boi-ate 
de calcium de l'Asie Mineure et les autres borates dont nous venons de 
parler. 

Exploitation dea sofflooi. — Les vapeurs qui forment ces jets gazeux 
ont une température de 90" à 120" et ne renferment que des traces 
d'acide borique. Pour en retirer cet acide, on construit des bassins eu 
maçonnerie, ou lagoni artificiels, autour des crevasses qui donnent issue 
1896. — ("•) Tbouse^i. Thermoclicraischf Unlenucbungtii. I,i;ipi« l--i0e-l882. — ["•) P.ïex. 
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aux vapeurs et l'on fait arriver dans ces lagoni de l'eau j^uvenant d'une 
source quelconque. Un certain nombre de lagoni sont échelonnés sur le 
flanc de la colline, de manière que le liquide puisse couler successivement 
d'un lagone dans celui qui se trouve immédiatement au-dessous et dans les 
appareils situés plus bas où se continue l'exploitation. Ou laisse les 
vapeurs traverser pendant un certain temps l'eau froide du lagone ; 
celles-ci y abandonnent leur acide bori()UG et en élèvent la température. 
L'eau du lagone est alors envoyée dans le lagone inférieur, et ainsi de suite, 
en s'arrangeant de fa^on que. quand le liijuide atteint le lagone le 
plus bas. la température de l'eau soit portée à I ebullition. Elle contient 
aloi's environ 2 pour 100 d'acide borique et la saturation ne peut être 
poussée plus loin parce que la vapeur d'eau entraîne alors l'acide borique. 

L'eau du lagone lient en suspension des matières boueuses, et, avant 
de la soumettre à l'évaporation, on la laisse séjourner quelque temps 
dans des réservoirs en maçonnerie oii les boues se déposent. De ces cla- 
rilicateurs la solution claire s'écoule lentement sur une plaque en plomb, 
de 100 mètres de longueur environ et de 2 mèti'cs de large, légèrement 
inclinée et présentant des cannelures destinées à augmenter encore la 
surface d'évaporation. Cette plaque est disposée sur des traverses en fer 
au-dessus d'une chambre en' maçonnerie où viennent déboucher des 
soflioni qui fournissent la chaleur nécessaire à l'évaporation. La tempé- 
rature de la plaque ne dépasse pas 50" à 60"; on évite ainsi l'entraine- 
ment de l'acide par la vajieur d'eau, lequel est très notable au-dessus de 
cette température ; cette disposition permet d'évaporer jusqu'à 20000 li- 
tres d'eau }>ar vingt-quatre heures. 

Du point le plus bas de b plaque métallique, le liquide tombe dans 
une chaudière lectangulaire chaufTée également par des soffîoni trop peu 
importants pour être exploités; la concentration s'y continue jusqu'à 
IO*B. On envoie alors la solution dans des cuviers en bois, oii l'acide 
Imrique cristallise ; l'eau mère est soumise à une nouvelle évaporation. 

L'acide borique, ainsi obtenu, est égoulté et desséché à l'étuve. D'après 
Payen("*f, il contient de 18 à 2î> pour 100 d'impuretés, et, d'apri-s 
\Vittstein("°), un échantillon d'acide borique brut de Toscane aurait 
donné à l'anatysi^ tes résultats suivants : 

Acidu borique iristtllisè 7(1,494 

Sutfalc d'ammonùquc K,508 

Suir-le <!.■ mignésic 3,652 

Sulftlc di- rlnui 1.IM8 

SulfBlK Jf soude 0.917 

Sulfito lie polisse 0.Î6B 

Sulhlc Jf fer 0.565 

Sulhte d'iJumiDG 0.39) 

Rulfale de minf^nrse Iracra 

ChktrlivilniU- ilimmonlaqui; 0,398 

Âciile sulturique comlnn^- ivcc l'icidp Iwriquc 1,3ÎS 

Silice I.3W 

E*u lie crisliUïsalian di's si;ls 6,557 

Matières orjtiniiiue! Intces 

100.000 
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Pour purifii'i' l'acide borique bnii, ou le traite par le carbonate de 
sodium, qui le transforme en borax. Cchii-ci eKt, n son tour, purilié pur 
rristallisation, puis, pour en extraire l'acide borique, on en fait une solu- 
tion dans l'eau bouilCinte et Ton y. verse de l'acido eldorhydrique jusqu'à 
très léger excès; par refroidissement, l'acide borique cristallise. On 
chasse l'acide chlorhydrique dont les cristaux sont imprégnés eu les 
Hiainttïiiant quelque temps à 100", puis un soumet l'acide à une nouvelle 
rristallîsation dans l'eau pure. 

C'est ainsi que l'on obtient l'acide borique crintallisé. Quant à l'acide 
m paiHelles, il s'obtiendrait en mélanfjeant, à la solution d'acide borique, 
une petite quantiti;! de matières protéiques; le tour de main consisterait 
dans le choix de ces matières, ainsi que dans les proportions ajoutées. 

Traitement du borate de calcium. — La pandrmiite, finement pul- 
vérisée, est mise en suspension dans l'eau et traitée par la quantité 
(l'acide snifuriquc nécessaire pour mellre tout l'acide borique en liberté. 
Le mélange est remué an moyen d'un agitateur mécanique el l'on y 
dirige un courant de vapeur d'enu qui fait dissoudre l'acide borique eu 
même temps qu'il permet d'obtenir un précipité de sulfate de calcium 
plus compact et, par suite, plus facile ii séparer. Il faut d'ailleurs éviter 
de dépasser la température de 80°, pour ne pas perdre d'acide borique 
par entraînement. Le liquide clair, séparé par iiltintion du sulfate de 
calcium, est abandonné au refroidissement ; il laisse déposer l'acide 
borique, que l'on purifie par cristallisation. 

Au lieu d'acide snlfurii|ue, on emploie souvent, [Mur décomposer le 
]>orate de calcium, ime solution chaude d'acide chlorhydrique. L'acide 
lioriipie se ségiare par refroidissement ; on le débarrasse de l'acide clilor- 
hydriipie entrante et on le purilie, comme nous l'avons indiqué plus 
haut. 

Traitement dea autres borates. — On h proposé, pour le tiiiitemeni 
(le ceux-ci, des méthodes assez variées. 

D'après fîutiknwf'"), rextniclion de l'acide borique de la boronatro- 
calcîte s'effectuerait de la façon suivante dans l'Amérique du Nord. On 
évapore le minerai, avec de l'acide sulfurique, dans des capsules en 
plomb, jusqu'il consistance de bouillie épaisse qu'on sort de l'apiiareil el 
<]ui durcit par refroidissenu'ut. On introduit alors la masse dans des 
cylindres eu fonte qu'on porte au rouge et que l'on fait traverser par un 
courant de vapeur d'eau. Celle-ci entraîne l'acide borique qui vient se 
condenser dans des caisses doublées de plomb. On se débarrasse de 
1 acide sulfurique en faisant passer tes vapeurs à travers une couche de 
coke disposée dans le haut du cylindre et qui convertit l'acide sulfurique 
en gaz sulfureux et oxygène. 

Marquardt et Schulz(*") trailcnt les boronatrocalciles par une solution 
aqueuse de bisulfite de sodium ; dans ces conditions, tout l'acide borique 
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se dissout sous forme d'un borate 2Na'0,5B'0^, tandis que ta chaux sv 
précipite à l'état de sultite de calcium. Le bisulfite de calcium se com- 
porte comme celui de sodium, mais fournit un borate de sodium phi^ 
acide Na'0.5B'0^ L'acide borique est ensuite esli'ait de ces borates de 
sodium au moyen de l'acide chlorhydrique. 

Le même li-aitement peut être appliqué à la pandermite et si, aver 
celle-ci, on emploie le bisulfite de calcium on obtient immédiatement 
l'acide borique. 

Chenal cl Douiliicl ('") attaquent à l'ébullilion les borates calcinés par 
une solution de chlorhydrate d'aitimonin(]ue : il se forme des chlorui'es 
alcalins et alcalino-terreux, de l'acide borique cl de l'ammoniaque qui s«- 
dégage. Mais au fur et à mesure que l'acide borique se concentre dans 1<- 
liquide, i) tend, par mie réaction inverse, a régénérer le borate primitif: 
ou évite cet inconvénient en décantant à cliaud une partie du liquide, le 
faisant refroidir pour en extraire l'acide boriijue et renvoyant l'eau mère 
sur les borates; dans ces conditions, l'acide borique ne peut réagir ni 
sur les chlorures formés, ni sur le chlorhydrate d'ammoniaque res- 
tant. 

Pour extraire l'acide borique de la horacite et de la pandermite, 
CItfton Moore ('") propose le procédé suivant. Le borate, finement pulvé- 
risé, est mis en suspension dans de l'eau maintenue à une température 
de 60 à 80° et l'on y dirige un cotminl de chlore. On obtient ainsi uii 
mélange de chlorure et de chlorate de magnésiiun ou de calcium, en 
même temps que l'acide borique se dissout. Par refroidissement, l'acide 
borique se dépose et on le purifie par cristallisation ; en concentrant et 
en refroidissant à nouveau, on extrait encore de l'acide boricpie, puis la 
solution est alors traitée pour l'extraction des chloi'atcs. 

Propriâtés. — L'acide borique se présente sous la forme de cris- 
taux incolores appartenant au système triclini<|ue d'après Miller ('"), an 
système monoclinique d'après KenngottC"). Stolba('*') donne 1,454 
pour la densité des cristaux à là" et Ditte ('") a trauvé, aux difTérentes 
températures, les valeurs suivantes : 

0» I.r>i03 60» (,4105 

12» 1.5172 «0° I,M28 

1*0 I,SI28 

On peut déduire de ces chilîies, pour le coefficient de dilatation di- 
l'acide borique, entre 12" et 80°, la valeur O.OÛi-iTSb. 

La solubilité de l'acide borique dans l'eau a été déterminée d'abord 
par Brandes et Firnhaber ("*}, puis par Ditte ('"). 

l«3r>. — {'*') Ckml rt DoïiLiitt. Dri-v.'li (nnïpiilion. P«riâ. n" 3S2S30-1S99. — {'"1 Cu>tu\ 
HooHE. Chcm. Ceiilr. Bl. (;);->-r){7-IOUl. — :<»j Uillkii. An. l'h. Cliem. PngK'33-''>-^>K>l- 
— {'•") Kesnkott. SiU. Alind. Vika. la-ÎO-lMM. — i"") Stolba. J. pnkl. Chem. gO-l-îT- 
11163. — ;'"] Bbasi-ïs cl FiHNn*BEH. Ar. Apoi. 7-5«-l8a(. — ('»•) Tuoii*.^*. TlicrmoclifmJKlh- 
l-r.lereiicliungcii. I.eipiig. 3-l06-l««3. — (""] «oopeii. Pliarm. J. (3 ;-l 3-258-1883. — 
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fur 1 lltr< d'eau. p»r 1 Mire d"eiu. 

Iff" T»',» Ô" I»p7« 

25" fiTp.M 12" 'iOp,'iO 

S7i>,5 790,00 20" Mp.OS 

•>tfi OSp.W *0» 09p,JII 

6a",:> I6.V,10 6Ï» 11*^,16 

75" 211", W KO» I6«",I5 

8T".5 nf.n 102° 2UI«',I6 

100» 3.>6",70 

Itiltc a déduit de ses expériences une formule empirique donnant, 
pour une température (, la quantité Q d'acide borique dissoute par t litre 
d'eau : 

0=IM + O.KWM ( + 0,016608 (• — O.«000l«0i i>. 

D'après Dîttc [loc.cit.), la chaleur de dissolutiou moléculaire de l'acide 
orthoboriqiie dans l'eau à là' est de — 5186'", 7î cette valeur corres- 
pond à la formation d'une solution à peu près saturée à ib", soit environ 
|MMi d'acide pour lOO""' d'eau. La dilution de cette solution n'entrainc 
<|u'une très faible absorption de chaleur. D'après Hiomsen ("*), la chaleur 
de dissolution moléculaire de l'acide dans SOG""" d'eau est de — bSOâ"'. 
nombre assez différent de celui donné par Dittc. 

L'acide borique se dissout plus facilement dans l'acide cblorhydrique 
étendu que dans l'eau pure, mais il ne parait pas exister de combinaison 
l'utre les deux acides. 

L'acide borique se dissout également dans l'alcool ordinaire et dans 
uu f^nd nombre d'alcools : llooper{'") a trouvé que 100 gr. de gly- 
cérine de densité 1 ,26 dissolvent, à 0°, "20*% à 10", 28", à ÔO*, U", 
à 100", 75"' d'acide borique. L'acide borique est également solublc 
dans un certain nombre d'huiles essentielles |llose) ('"), mais l'éther 
ordinaire n'en dissout que des traces. 

L'acide borique est eiitrainé jiar la vapeur d'eau ainsi que par celle 
d'alcool. D'après de Koningh("*), les solutions étendues d'acide borique 
peuvent (MTdre par évaporation la moitié de leur eau sans entratiiement 
d'acide borique : l'entruinement ne commence que ijuand la solution est 
presque à sec. Quand on chaulfe l'acide cristallisé de fa^'on à lui faire 
perdre son eiui de cristallisation, la vapeur de celle-ci entratne de 10 à 
lô pour lOO d'anhydride borique. Si l'on fait passer de la vapeur d'eau 
il travers des tubes, contenant de l'anhydride borique, chautTès soit à 
110°, soit à iâO°, et que l'on condense les vapeurs, on obtient dans le 
premier cas des cristaux d'acide ortboborique, dans le second de l'acide 
inétaborique (Tcbijewski) ('"). 

Lorsqu'on soumet à l'action de la chaleur l'acide orthoborique cris- 
lallisê, celui-ci jieut être porté jusqu'à 70* sans perdre d'eau; à lOO", il 

J. Am. Clicm. Snc. 10- 
») Xkri. J. pnkl. Clicm. 
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se tmnsfonnG en acide métaborique, à iCtif on obtiendrait l'aridfpyni- 
horique et, au rouge, É'anhydride borique (Herz) ('"}. Les acides méla- 
fl pyroboriques se présentent sous forme de masses vitreuses amorphes. 
Les soUitions chaudes et concentrées d'acide borique dissolvent iin 
lertain nombre d'oxydes et de sulfures (lissier) ('^|; elles décomposenl 
les carbonates alcalins et alcalino-terreus (Popp) ("*t. 

Caractères de l'acide borique et des borates. — Le^ 
solutions d'acide borique ne rougissent que faibleinenl le tournesol, elles 
colorent en rouge brun le papier de curcuma et la coloration passe an 
violet en présence de quelques gouttes d'ammoniaque. L'acide borique se 
dissout dans l'alcool et la solution brûle avec une flamme bordée de verl. 
L'n grand nombre de borates sont peu solublcs dans l'eau, mais il n'en 
existe pas de complètement insolubles. Les borates peu sulubles, tels que 
ceux d'argent et de mercure, sont facilement déeomposobles par l'eau. 
jVinsi une solution d'azotate d'argent qui, dans des conditions déter- 
minées de température, donne avec une solution concenirée de borax iiii 
précipité blanc de borate d'argent, précipitera eu brun si la solution de 
borax est étendue. Ceux qui sont très solublcs, comme les borates alca- 
lins, sont aussi décomposables, mais plus difficilement : ainsi une sulu- 
lion concentrée d'im borate alcalin rougit faiblement le tournesol ; mais, 
par addition d'une grande quantité d'eau, le tournesol passe au bien. 

Les solutions de borates alcalins absorbent l'acide sulfliydrique et 
l'anhydride carbonique, elles décomposent les sels ammoniacaux i ï'ébiil- 
lîtion. Tous les borates sont fusibles à une température plus ou moins 
élevée et se solidilient, par refroidissemcut, en masses aj-ant l'aspect d'mi 
verre souvent coloré. Si l'on chauffe ces verres à des températures très 
élevées, ils se dissocient, perdent de l'anbydride borique et laissent un 
résidu d'oxyde cristallisé. L'acide borique des borates se caractérise le 
mieux par l'une des réactions suivantes : L'n borate additionné d'acide 
chlorbydrique, jusqu'à réaction nettement acide, colore en rouge le 
papier de curcuma. Kn ajoutant a de l'alcool un mélange d'un bonite et 
d'acide sulfurique concentré, on obtient un liquide qui brûle avec une 
tlauime verle. Knfin, eu cliaulfant un mélange d'un borate solide avec du 
Ruorure de calcium et de l'acide sidfiu-iquc, on obtient un fliionm' de 
bore qui fume fortement à l'air et communique à la flamme d'un bec de 
Bunsen une belle coloration verte ; cette réaction trt's sensible peut se 
faire simplement, en introduisant, dans la flamme du bec, la boucle d'un 
fil de platine trenq)ée dans le mélange de borate, de fluorure et d'ncide. 
Applications. — Les usages de l'acide borique sont trés nombrcnX' 
On l'utilise comtite antiseptique, on l'emploie en céramique pour faire 
des vernis de faïence, qu'il empêche de se fendiller; il entre dans la 
composition de certains verres tels que le strass. Il est utilisé dans l'iii- 
duslrie des bougies sléariques et pour la soudure dos métaux. 

99-l19-i8W. — ■'^: TissiKii. C. FI. 30-l92-t8ji, — ;i"; Po?p. A». Chïm. Plurm. Ub. 
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Acide perboricpie. — Étai-d ('"") a signalé im peiborate de 
baryum D'OBa, "i ll'O dans l'action di; l'ncide borique sur le bioxydc de 
Itaryum bydi'até. MelikofT et Pissarjewski ('") ont obttuiu un perborate de 
sodium par IVau oxygénée sur une solution atuilinc de borax. Ce perbo- 
rate correspondrait â un acide BU^li monobasique ('""). Jaubert('"') a 
pré|>ai'é lo perborate fiO'Na, 4H'0 par l'acUon du peroxyde de sodium 
sur Tncide borique. On obtient d'abord un sel B'O'Na*, lUll'O qui se 
dédouble en perborate cl borate. 

SULFURE DE BORE B>S'=11X,1S (U : 1X,til; s -. 81,50) 

Le sidfure de bore prend naissance dans un eeiiain nombre de circon- 
stanees.La euriibînaisoti directe du bore amorphe avec la vapeur de soufre 
(lomie lieu à In formation de sulfure de bore[Bei-zélius("), .MoissanC")]; 
In réaction de l'acide sulfhydrique sur le boi-e chauffé au rouge [Wôhlei' 
«■( Devillc ("°), Mflissan ('^)] produit le ntéme composé, lequel a été éga- 
lement obtenu par Kremy ('") en faisant réagir la vapciu" de sulfure de 
carbone sur im mélange, ebaufTé au rouge, d'anhydride boritjue et de 
charbon. Un l'obtient encore par l'action de l'iodm'e de bore sur le 
soufre et par l'action sur le bore soit du sulfure de carbone, soit de 
quelques sulfures (Moissatit ('"). 

Parmi ces différentes réactions, celle qui convient le mieux pour la 
préparation du sulfure de bore pur consiste ti faire agir l'acide sulfhy- 
dri(|uc sur le bore pur; mais, pour obtenir ce composé absolument 
exempt soit de soufre libre, soit de pentusulfnre de bore, soit d'acide 
borique, il faut prendre certaines prc'cautions indiquées par il. Gau- 
lier ('") : il faut employer de l'acide sulfliydriqiie dilue d'un assez grand 
volume d'hydrogène, dessécher soigneusement ce mélange gazeux, main- 
tenir toujoui's le bore en excès et recevoir le sidfure dans une cloche 
tubulée permettant de le faire passer, sans contact avec l'atmosphère, 
dans un Hacon où il doit être conservé. 

Ses propriétés ont été surtout étudiées jiar Moisson ('"). Le sulfure de 
]>ore forme de fînes aiguilles blanches, fusibles à TiW et dont la densité 
est voisine de l,^^. Il est volatil sans décomposition dans un courant 
d'hydrogène, 

L'hydiMgcne, même fi la température du rouge blanc, ainsi que l'azote, 
le phosphore, le carbone et le silicium au rouge, sont sans action sur le 
sulfure de bore. Le sulfure de bore s'eullamme dans le chlore à froid, 
dans la vapeur de brome légèrement chauffée, dans l'oxygène au rouge 
sombre; dans ces conditions, chacun de ses éléments se transforme en 
chlorure, bromun; ou oxyde. Le |)o(assium, le sodium, le magnésium, 
l'aluminium donnent lieu à de vives décompositions au rouge sombre, 
tandis que le fer, le zinc, le cuivre, !e mercure el Targenl sont sons 

. R. ei-031-1880. — ;"', MïMKOlF l-l I'1»S.1UE»-S.I. 

9». — (■«. l'.w'STi* l't Ilo.iETT. Z. Biiorg. Uirm. 3S- 
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action. L'eau décompose ^'iolcmmciit le sulfui'c de bore a la tcmpt'niturf 
ordinaire avec Formation d'acides borii|ue et sulfliydrîque. 

PentasuUure de bore B'S'. — Ce composé, qui n'a pas encore 
été obtenu à l'état de pureté parfaite, se forme, d'après Moissan l'"i, 
quand on fait réagir, en solutions sulfocarboniqiies, l'iodure de bore sur 
le soufre en excès. Après un certain temps, la solution laisse déposeï' 
un corps blanc cristallisé très altérable, fusible à une température beau- 
coup plus élevée <[ue le sulfure de bore, mais i-etenant toujours de t.ll à 
Ib pour 100 d'iode d<mt il est très difficile de le débarrasser. 

Sulfhydrate de sullure de bore B'SMl'S. — Ce composé 
s'obtient en saturant d'acide snlfhydrique une sobition suirocarboni({ue 
(le bromure de bore, évapomnt dans le vide la solution et faisant cristal- 
liser le résidu soit dans le sulfure de carbone, soit dans la benzine 
(Stock et Blix) ('"). 

Ce sont des aiguilles blanches ayant une forte odeur d'acide sulfliy- 
drique, solubles dans la benzine et le sulfure de carbone. Chauffé entubv 
scellé, le sulfhydrate de sulfure de bore commence à fondre à 120" cl. à 
140°, forme un liquide transparent qui, par refroidissement, se prend 
en une masse cristalline blanche. A i'air sec, il perd facilement de lacide 
sulfliy drique, surtout sous rinDuence de la chaleur et, à r>00*, laisse 
rapidement un résidu de sulfure de bore. 

Sulfure de bore ammoniacal li'S'.OAzIP. — Stock et BlixT'i 
l'ont obtenu en faisant évaporer de l'ammoniaque liquide au conbcl du 
composé précédent B'S',il'S. Le résidu forme des cristaux d"un jaune 
intense, vraisemblablement identiques du produit signalé par Moissanl'^l 
dans la réaction du sulfure de bore sur le gaz anununiac. Cette combi- 
naison, chauffée à 120° dans un courant d'hydrogène ou de gaz amniii- 
niac, se transforme en sulfure d'ammonium cl imidure de bore B'(AzH)', 
mais celte transformation moléculiire ne se produit qu'à cluiud ('"). 

Cblorosulfure de bore B'S%BC1'.— Ce composé, bien ci-îslal- 
lisé, a été obtenu par Stock et Blix ('") par nn procédé de tout point sem- 
blable à cehii qui leur a fourni le bromosulfure. 

BromosiUiure de bore B*S', BBr^ — 11 s'obtient en dissolvanl 
le snlfliydrate de sulfure de bore dans un excès de bronun-e de bore cl 
évaporant ensuite dans le vide. Ce sont des cristaux incolores, fusibles 
au-dessus de 100" et qui, par l'action d'une température plus élevée ou 
par une longue ébullilion avec le sulfure de carbom>, se dissocient en 
leurs constituants, bromure et sulfure de bore. 

Acides borosulfuriques. — Ces composés doubles, dont l'exis- 
tence n'est pas parfaitement démontrée, auraient élé obtenus dans 
les conditions suivantes: Merz('") indique l'existence d'un compose 

— ('") \VÔHi.Ei. et llKïinK. An. Ch. Ph. ;.Ï,-02-1)0-I8:)8. — I'"] F«e>iï. An. Ch. Ph. T'- 
3S-319-1S5.?. — ('"j II. Uji-niK. .Vn. Cli. Pli. (7|-18-5tB-1899. — (•") ïoimus. C. II. 
llO-SlI-lSa-i. — ;»') Stocs h Blk. liw. Clium. GfSfll. 34-.'î03l)-lBOI. — ;"•] Sioci ol 
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.')B'0*,2S0MI' qui se riirincr»il en chatiflunt à SâO" l'acide borique avec 
lin excès d'aride siitruriqiie, mais dont la production échoue quelquefois; 
Sclmltz-Sellak ("*), en saturant d'anhydride borique l'acide sulfuriqiic 
l'iuimnt, aurait obtenu, après un certain temps, 'le dépôt de cristaux de 
l'iirmulc B'0'li',5S(y; GustavsonC') a décrit de son côté une combinai- ■ 
son B*O^SO'; enfin, d'ArcjC"! n'aurait pu réussir à obtenir les com- 
jmsés précédents, mais seulement nue combinaison HO'lPôSO'. 

sëUniure de bore 

Le séléniurc de bore B'Se* a été obtenu par Sabalicr ('") eu dirigeant, 
sur du bore cliauflë au rouvre, soit des vapeurs de sélénium, soit un cou- 
rant de gnz sélénhydrique. 

Le séfcniure de bore est tm corps jaune, très altérable k l'air humide 
l'I y répandant l'odeur în'itantc de l'acide sélénhydrique, en ntéme temps 
qu'il y a formation d'aride borique. 

AZOTURE DE BORE BAx ^ 2:>,04 Jl : 43,0--^; Ai : ^MTj 

Historîqae. — L'azoture de bore a été obtenu pour la première 
fois par Ralniain ("°) en fondant de l'acide borique en présence du 
cyanure de potassium. L'étude qu'il fit tout d'abord de ce produit le 
i-onduisit à penser que. semblable au cyann^^ène. ce coi^s était suscei>- 
tii)le de se combiner avec les métaux, et il donna à ce radical le nom 
tVétkogène (xlSô^, brillant) pour rajipcler sa propriété de donner une 
lueur verdMre lorsqu'on l'inlruduit dans la partie oxydante d'une 
llainme. Plus lard, Balmain ("') reconnut qu'il s'était trompé sur la véri- 
table nature des soi-disant combinaisons de l'éthogène et des métaux, 
qu'il s'agissait dans tous les cas d'un seul et même composé, l'anoture 
lie bore qui »e formait quand on fondait l'acide borique aussi bien avec 
le cyanure de potassium qu'avec le cyanure de y.inc ou encore un mélange 
lie soiifi-e et de cyanure de mercure. Eiiliii ffiihler ('") obtint ce même 
composé en cliaiiffant au roufîe vif un mélange de borax et de sel 
uiiiinoniac, puis établit la composition de cet azoture. 

État naturel. — Waringtou ('"] admet que l'acide borique, que l'on 
rencontre dans certaines régions volcaniques, provient de la di>coin- 
[miiition de l'azoture de bore, et il signale, à l'appui de celte hypuibèse, la 
|irésence,de traces d'azoture de bore dans certains écbantillons de chlor- 
liydinte d'ammoniaque naturel provenant de régions volcaniques. 

Préparation. — Les meilleurs procédés pour obtenir l'anoturc de 
bore paraissent être les deux suivants : 

Ou chauffe au rouge vif, dans un creuset de platine, un mélange 

Bm. Dïr. Clii-m. Gcsell. 30-319-1903. — ''«) Sciiciii-Skj.!.*!.. Ucr. Clicm. (ioscll, 4-15-1871. 
- ;'«i Utsr.ïiHH. Ber.Chcm. Gi^Ol. 6-t0-t«73.— [""j IV.Viir.v.J. Ch™. Suc. 05-lrCMW». 
-."») SinTiEH. r.. R, lia-1000-1H9l.— ("»i B*i,».m. Wi.îlns. ;3i-ai-270-1(l-t2; 23-467- 
IKlj. _ (Hi) Bjl»»h. Pli. M»g. '3)-34-l»l-184t. — ('") WShleb. An. Uiem. Plhsrm. LLpJi. 
74-70-1850. — ('") WiKIïGToï. J. prakt. Ch™. 64-43K-l85ri. — ('") 5I.BTii-a. An. Chum. 
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intime de une {uirtio tlv l)nra\ nnhydre et de dons ]>artios lif sel niiimoninc : 
le produit-do laréiiction est finmni'ntpulvérts»', puis nn lofait biiuillir avec 
do l'eau acidulée par Ineido eldorhydriquo jnscgu'à ce qu'il no cuntieuiii' 
plus d'acide borique, on le lavo à l'oau bouillante et on le a<>olu' (Wôlileri. 

Onfaitpassordansuntube, clianfTé au roii^e, du fpiz ammoniac cliar^i' 
de vajicurs de clilnrure de boro ammoniacal '2BCI',5 AzlP (Mariiiis| ('"i. 

Indépondammont de ces dons piwédos de préparation, l'azotuiv de 
bore se l'orme dans un grand iiouibce de circonstances. Un l'obtionl {Kir 
la combinaison directe do l'azolo ot du bore [Wôliler et Deville r'i 
.Moissan(")j, par la réaction du bore sur le ^az ainTnoni.ic; ainsi que [Kir 
celle de l'azote sur im mélange cliauflo au rouf^o d'anhydride buricpic cl 
de charbon (Wiililer et Ucville) 1^) ; par cnlcinalion d'un mélange de l!i>ni\ 
ot d'urôe (llarmstadl) ('^) ; on chauflant à 2110" la conibinnison do cblorurf 
de bore ot d'étbylamine ((iustiivgon) ('*) : on maintenant à 151)° riuiidiin- 
deborc (Stock et Hlix) ('"). 

Propriétôs. — L'azoture do bure est une poudre blanche, lir:^ 
légère, amorplio on pai'aissant toile, mémo sons un grossissomout ilc 
500 diamètres. Frotté snr la jH-an, il so comporte comme lo talc ot lui 
donne du poli. 11 est infusible ot insoluble dinis l'eau; par l'action de la 
chaleur, il devient pliosphorescent avec imo teinte veriiàtrc. 

D'après [)annstadt('*|, il peut être chauffé sans altôi-ation an contact ilc 
riiydrogène, do l'iode, de l'oxygène, do l'anhydride carbonicpie, dn sul- 
fure de carbone, et le chlore no lo transfonin* en chlorure do boro qu'.i 
une lompéi-ature extrèmemont élevée. D'après Wiihlor ('"), lorsqu'on li- 
chanlTe soit avec de la vapeur li'ean, soit avec de l'eau, en Inbes scellés 
à 300°, ou encore si on le fond avec de la |>otnsso, il so transforme cti 
ammoniac et acide borique. L'acide sulfurique concentré ne l'attaque qui' 
très difficilement et, quant à l'ncide flnorhydri(ino, il le dissout lente- 
ment en donnant naissance à de l'Imlroflnobomlo d'ammoniaque 
1{ f \7. H', La fusion avec le carbonate de potassium le transforme en on 
mélangi' de borate et de cyanatc qui peut être accompagné de cvanin'e (le 
potJissium si l'aïoture de boro se ti-ouvo on oscès. Enfin, les oxydes de 
plund), de cuivre ot de mercure sont réduits par l'azotun! de bore avec 
formation do bioxyde d'azolo on d'anhydride azoteux. 

D'après Stock otBIix ('"), l'azolure do bore existerait sous doux nimllli- 
cations, et b seconde, obtenue par décomposition de l'imidure do lion', 
aurait une tendance beauconp pins grande que la iiremière à oiitivr en 
réaction; ainsi, sous cotte variété, l'eau chaude ot les solutions alcnhno 
le décomposeraient facilement avec dégagement d'ammoniac, mais une 
courte calciuation amènei-ait le passage à la variétc! indifférente. 

Amidure de bore It(Azll')'. — Ot amidurc, qui n'a pas été 
isolé il l'état de pureté, pai'aît se former, d'après Joannis (*''), dans la 
réaction du gaz anunoniac sur le clilnrure de boro à basse tempéraliu'e : 

Pliarm. Lieb. lOB-RO-lK:.!». — ('") IlmjiSTiBT. An. Cliem. Phirm. Licli. 181-2rvl863. - 
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il t>st accuiiipa^iié du chlorhydrate d'ammoniaque dont on ne peut le dc- 
barrasser que très incoinpK'tetnt^nl par (les lavngf saurait nnmioiiiaclic|iivlic. 

Imidure de bore H'(A/H)'. — Ce rotnposc a élti obtenu par 
Sloek et Blis('") en chaufTitiil lon^^tomps, ii Hb°-i2fl", dans un rourant 
d'hytirogcne ou de gaz ammoniac sec, la comliinaison de snlHire de bore 
et (ramiiioniac B'S',6A7,IP; il se funne siniultnni'Mient du siilfliydratt! 
d'ammoniaque. Il a été reproduit, par JoanuisC"), par l'uetion du gaz 
ammoniac sur le chlorure de bore et séparation ultérieure du chlorhy- 
drate d'ammoniaque au moyen (hi gaz ammoniac lii|uéfié dans lequel 
l'imiiliire de bore est presque insoluble. 

L'îmidiire de bore forme une masse spongieuse, blanche, insoluble 
dans l'alcuut, l'éthcr et le sulfure de carbone. Soumis à l'action de la 
chaleur, il commence, vers 125°-lôll°, ii laisser dégager de l'amnio- 
uiuc et, à une température un |ieu |)lus élevée, il se déeuujpose com- 
plètement en ammoniac et azotiire de bore. Fortement chaull'c avec de 
IVau, l'imidure de bore donne de l'acide borique et de ramuioniac. 
L'iiriidure de bore se combine au gar, chIorliydrii|ue pour former le 
composé blanc B'(Azn)',5[ICI, insoluble dans les dissolvants oiganiques, 
détruit par l'eau et décoin|>osiible par la chalciu- en azoture de bore, acide 
chlorhydi'ique et chlorhydrate d'ammoniaque (Stock et Bh\) ('"). 

Pbospbures de bore. — L'existence de combinaisons du phosphore 
et du bore a été signalée pour la preuiière fois par Moissan('"); ces 
composés ont été préparés presque simultimcment par Besson ('°') et 
Moissan ("*), mais leur composition n'a été dénuitivement Cwcc qu'après 
les recherches de Moissani'"). 

Phosphure de bore PB. — La méthode de Moissan, pour pré- 
jmrer ce composé, consiste à partir du phosjihoiodure PBI' et à éliminer 
I iode de ce dernier au moyen de différents corps, tels que le phosphore, 
l'argent en poudre, le mercure ou, de préférence, i>ar l'hydrogène. IjC 
phosphoimiure de bore est chauffé dans un tube de vei'i-e, à une (enipé- 
rature de iàO^-^OO", et soumis, dans ces conditions, à l'action d'un cou- 
rant d'hydrogène. 

Le même phosphiu'e de bore se forme, d'après Besson, par décompo- 
sition pyrogénée de la combinaison du bromure de bore avec le phos- 
phore d'hydrogène BBr'.PH'. 

Ce phosphure de bore est une poudre tri-s légère, amorphe, de couleur 
marron, insoluble dans tous les dissolvants minéiiuix ou or;raniques. Il 
s'enflamme dans le chlore A froid en donnant des chlorures de bore et de 
phosphore. L'attaque par le brome n'a lieu que sous l'influence d'une 
légère élévation de température. Quant à l'iode, l'azote, le phosphore, 
I arsenic, ils sont al)solument sans action, même à lu température du 
rouge. Dans l'oxygène, le phosphure de bore s'enflamme vei's 21)0" et s'y 
I. — 
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Iraiisrorme en nnliytlrides jibusplioriquc cl borK|iic; nvec la vapeur ili- 
soufrr, il y a roriimtion ào sulfures de [iliospliore H de bun*. Un eerUii) 
nombre de métaux, tels <[ue le polassiuin, le sodium, le inagnèsiimi, 
raluminium, le cuivre, l'argenl, le platine ralta<|uent à une lempératurc 
plus ou moins élevée. Euiiu, lo phnsphurr de bore est très vivement 
oxydé ]>ai' l'acide azotique munobydraté et les nitrates alcalins en fuiiion. 

Sous-phosphure da bore VW. — Le [ilmspluire de bore, ctiauiïé 
il IOU0"dans un ronrant d'hydrogène sec, se Iransfomie en sous-plios- 
phnie iMoissau) ('"). Le sous-pliosphuro est d'un brun plus clair que le 
phosphure, insoluble comme lui dons tous les dissolvants. Il se distin^jne 
du phosphure en ee qu'il ne s'eutlamiue à froid, ni dans le chlore, ui 
dans l'acide azotique nionohydraté et, d'une manière générale, jtar une 
stabilité beaucoup plus jurande vis^i-vis des différents réactifs. 

Phosphoiodure de bore PBl'. — Ce composé, découvert par 
Moissan("*), s'obtient par la réaction du phosphore sur l'iodure de bore, 
tous deux en solution sulfoearbonique. L'iodure de phosphore fomié 
simultanément est éliminé par des lavages au sulfure de carbone effei-- 
tués dans une atmosphère de gaz carbonique sec. 

C'est une )>oudre d'un rouge foncé, fusible, dans le vide, entre l!)0*et 
200"; à une température un peu plus élevée, il se sublime en cristaus 
rouges. Il est vivement attaqué par le chlore, par l'oxygène, par un cer- 
tain nombre de métaux: il est très altéi-able par l'eau qui le transfornir 
en un mélange assez complexe de différents corps où l'on reconnaît cepen- 
dant la présence des arides îodhydrique, phosphoreux et borique. 

Pbosphoiodure de bore PBl. — Cet autre composé s'obtient eu 
somnettaut le précédent à l'ottion de l'hydrogène à la températme de 
IfiO" qu'il convient de ne pas dépasser pour ne pas former de phosphure 
de bore Plt. 11 est sublimable (Moissan) dans ie vide, sans fusion préalable, 
et fournit des cristaux jaune orangé; ses autres propriétés sont très voi- 
sines de celles du phosphoiodure PBl*. 

Acide phosphoborlque PBO^. — Cet acide a été signalé pour la 
première fois par Vogcl('°") ([ui l'obtenait par l'action de l'acide borique 
cristidiisé sur une solution bouillante d'acide phosphoriquc pur. Il se 
forme aussi, d'apri-s Gu3lavson("), soit en faisant fondi'e l'aidiydride 
borique en ju^sence d'anhydride phospliorique, soit par !a réaction de 
l'anhydride borique sur le penlachlorure on l'oiychlorurc de phosphore 
et, d'après Meyerl'*'), en évaporant à sec un mélange de solutions dVi- 
des borique et phospliorique et faisant fondre le résidu. D'après A'ogel 
[hc. cil.) l'ucide phosphoborique est une poudre blanche, insoluble dans 
l'eau, inallaquablc par celle-ci, même à l'ébuUition ; les acides concen- 
trés sont également sans action et les alcalis seuls le dissolvent. 
IIknri Gautier, 

Profcssi'ur à l'txole aiim-riourp dc! phimutif 
ili- l'iiiivri-silù de l'iriï. 
..KL.— Z. CliL-ra. Pli. )l«l1i. (a>6-iiVlHiO. — ;'^',Hmeii. lier. Oicin. Ucscll. aa-ÎBIO-IW». 
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Généralités. — Le carbone est un éléinenl (jui se l'enconti'e 
snîl dans la natiiri', soil dans les produits de Tindustric sous des 
ronnes très diverses. Le noir de fiiniée, le gniphite, le charbon de sucre, 
le charbon de bois. les. diverses variétés de diamant, sont du carbone. 
Les caractères extérieurs et les propriétés physiques de ces difTérenls 
t'orps pivsenleni de tels contrastes qu'ils ne peuvent étro d'aucun 
secours pour élnblir leur définition. La plupart de leurs propriétés chi- 
miques ne sont ]>ns identi({ues, mais un carartcrc va les l'approcher les 
lins des nuli-es : ih brûlent tous dans l'oxygène en Toumissant, ponc 
l'i gr. de matière brûlée, 44 gr. d'anhydride carbonique. Cette réaction 
doit être cbotsic pour caraclériser le corps simple. 

.Nous donnerons donc le nom de carbone à toute substance dont 
I'2 gr. sont susceptibles de brûler dans l'oxygène en produisant 44 gr. 
rlanhydrido carbonique. 

On rencontre dans la nature quelques échantillons de dianuint ou de 
^.Taphite satisfaisant à cette condition, mais le plus souvent les variétés 
de carbone sont impures et renferment diverses substances minérales. 
Les anthracites, les iignites. certains graphites contiennent de l'hydro- 
y.vnc en proportions très variables. Le carbone, à l'état de combinaisons 
hydrogénées, nous donne les pétroles, les bitumes, les gaz combustibles 
(grisou, gaz des marais). L'ni à l'hydrogène, à i'oiygène et A une quantité 
variable do matières minérales, il forme la houille. Combiné à l'oxygène, 
il donne l'anhydride cari>oin<[ue, dont la présence est constante dans l'at- 
uiosphère et provient de causes diverses : respiration des animaux et des 
vi'gétaux, émanations volcaniques, combustions vives cl combustions 
lentes des produits carbonés. Cet anhydride carbonique va se trouver en 
ifrande quantité dans les gai retirés du sol, nous le reneonli'erons dans 
les eaux courantes et dans la mer. A l'état de combinaisons avec les oxydes 
métalliques, ce même composé nous fournit un certain nombre de mi- 
néraux importants tels que les divers calcaires, les carbonates alcalino- 
lerreux, les carbonates de magnésium, de manganèse et de fer. 

Dans les premières périodes géologiques des asires, il est vraisem- 
lilable que le carbone existait à l'état de carbures métalliques. Puis dans 
(les {lériodes plus rapprochées, c'est le composé oxygéné, l'acide carbo- 
nique qui devient important et enfin, lorsque la température est suffi- 
samment abaissée pour que la vie soit possible, le règne végétai et le 

08-1 1:>- 

i. Jllirb. 



jvGoO'^lc 



rogne ai)iiiiol ne ppment se laisi^i-r proiJuiro iju'on ulilisaiil les multipifs 
Irniisforiiialions des ruiiiposés du enrhoiie. 

Dès lors l'anhydride <:urbuni<[iie joue un rtlle considéroble dan*; li's 
échanges du règne minéral, du l'égne végétal et du règne animal. La nier 
devient le grand réaorvoirdel'ucidecarbuniquR gazeiis et, le plus souvent, 
les végétaux préparent l'élaboration des composés mis en œuvi'e jiar le 
règne animal. Pas un tissu, pas une cellule vivante! ne se Formeront sans 
composés carbonés. L'importance des composés du carbone est devenur 
si grande que leur étude n formé un cliapitre de notre science d'une iii- 
com])arablG grandeur, la chimie ot^anique. 

Toutes les variétés de carbono peuvent être divisées en trois groupes 
bien nets : les diamants, les graphites et les carbones amorphes. 

DIAMANTS 

Ëtat naturel. — l>a découverte du diamant remonte à la plit.'i 
haute antiquité, mais jusqu'au coiuineucement du (iîx-huitièmo siècle, il 
provenait uniquement des mines de l'Inde. Boutant'), dans son remar- 
quable ouvrage sur le diamant, a l'éuni un gi-and nombre de dociimcnis 
concernant les gisements de ce pnVieux minéral. 

Les gisements de l'Inde occupent trois régions distinctes. Lu premier 
groupe de mines est situé dans le voisinage de la rîvtère Kistna dans le 
Nisam, avec quelques gites plus au sud, dépendant de la province de 
Madrus. Dans les provinces centrales entre les rivières de Godarvari et de 
Mahanadi, et notauunent ibns la région de Sambaipur, on i-enconlre un 
second ensemble de gite« diamantil'ères auquel on |)eut adjoindre les 
mines de Watgararh et celles plus éloignées du Chutia Nngpur, situées 
sur la rive gauche du Mahanadi dans le sud du Beugide. Knfin le Iroi- 
sième groupe occupe la région du Dundelkhand aux environs de la ville 
de Pannu. Tous ces gisements paraissent être d'origine stidimeataire. Les 
uns sont formés parles alluvions de rivières dans lesquelles le diumani est 
charrié, dans la saison des crues, d'autres proviennent de dépôts plus 
anciens souvent sa[)eriiciels. Le diamant se rencontre donc presque Ion- 
jours entièrement isolé au milieu de minéraux entraînés comme lui soiis 
l'action des eanx, rarcmeiit il a pu èti-c retrouvé au sein <le sa gangue 
primitive. Cliaper ('), dans un voyage aux mines du district de Bellary, 
a constaté )a [in^sence du diamant dans ime pegmatite à orthnse rose, 
contenant de l'épidote, de rohgoclase et du mici-ocline. D'autre pari 
Medlicntl (') rapp<n'te que les mineurs dos environs de Panna ailirnienl 
avoir trouvé des diamanis dans l'intérieur de cailloux paraissiuit prove- 
nir des grès de Semri ou de Banaganpilly. 

.Vprés les mines de l'fnde se placent, au ]>oint de vue clu'onalogit|<ie. 
celles de Bornéo C). Ici encoi'c le diamant se rencontre dans le lil <!e> 
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niîsseaux et des rivièret» ou dans des iiUuvions anciennes au pied des 
nionta^içncs. Les gisements se trouvent à l'ouest et au sud-est de i'iie. 
Leur exploitation paroit remonter à l'époque de la colonisation de 
Bornéo par les Malais. 

La découverte du diamant au Brésil date de la première moitié du dix- 
huîtiôme siècle. Les gisements les plus aneiennement connus et aussi les 
plus importants sont ceux de Diamanlina (Minas Geraes). Des centres 
importants d'exploitation existent aussi dans la province de Rahia. En 
outre, le diamant a été rencontra dans les provinces de Goyaz, de Parana, 
de Saint-Paul et de Mato-Grosso. Ces dificrents gisements ont clé décrits 
par de nombreux auteurs parmi lesquels nous citerons plus particulière- 
ment I>(>rby('), De Bovet (°| et Gorceix('). A Diamantina, le diamant se 
trouve sur un vaste plateau à il 00 et 1200 mètres d'altitude, ainsi que 
dans les ruisseaux voisins. Il est accompagné par un grand nombre de 
minéi-aux parmi lesquels existent, constamment, les ti'ois variétés d'oxyde 
de titane (rutile, anatase, brookite et arkansitc), le fer titane, le fer 
nligistc ordinaire et octaédrique, le fer magnétique, et plus de trente 
espèces minérales, différentes et en particulier te graphite [Damour('), 
liorccix('), Derby(*). Dôll('), llussak('')], iiîunis en «ne sorte de gravier 
plus ou moins roulé. Ce gravier, mélangé d'une terre rouge, forme dans 
les gisements de plateaux des couches horizontales souvent intercalées 
entre deux couches d'argile rouge. Dans les gisements de rivière le dia- 
mant se trouve au fond de l'eau à des profondeurs variahles, accom- 
piigné de diverses espèces minérales citées plus haut, tes plus légères y 
prt'dominant. Au-dessus, des sables stériles, puis des blocs de rocher les 
rerouvrent, il se produit parfois, dans les points tourbillonnants des 
rivières, im véritable centre d'enrichissement du minerai. Les eaux, en- 
traînant dans leur mouvement tes cailloux, en produisent la fragmen- 
tation et l'élimination alors que les diamants s'accumulent dans ces mar- 
mites de géants torrentielles. 

Tous tes gisements diamantifères du Brésil présentent entre eux de 
grandes ressemblances et le diamant s'y trouve presque uniquement dans 
lies altuvions. Gorceix ('") a cependant rencontré des diamants en place 
dans des micas qunrtzeux du Brésil. 

Kn 1820, la présence du diamant fut signalée dans l'Oural (" ' "|, mais 
le nombre de pierres trouvées fui toujoiu's restreint et l'authenticité 
iiièiue des gisements fut mise en doute. 

[les diamants furent rencontrés pour la première fois en Australie en 
1852, dans des sables de plusieurs gîtes auriféres("). Phipson("), en 
IKGT, reconnut de petits diamants microscopiques dans les sables de 

licul. 10-135-1882 1 :4eiics Jibrl>. Mtn. 1 l-iSRl-lW<:>-iU. — (') D.hodii. B. Soc. CooI. 13- 
MÎ-lnr^î-Se. — {•! Mu. MunU. 1101-1880. — '.»] IIussuk. J. Cliem. S.«-. 70-404-1899. — 
:'") IktBCBH. Revue scientifique. 'r)i-3-;i.'irf-1882 ; 11. R. 105-1139-1887. — (") IIuïboi.m. 
An. l>h. Chem. PuRg. 31-608-1X54. — [<') Rehiklii:». Jilircsli. fieru'lius IS-ïl^-lHu. — 
I": );. Rose. Ber. {:bom. G.wll. 4-90.V187I. — |"} Ciupkh. IÎ, Soc. Gi-ol. 8-1879. — 
(", U.MO., km. 1. Se. [■i]-V5-\:C.-im,. — {"■) Pnii'so>. C. H. 64-87-1867. — ("i f.nKnr.. 
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t'reomaiitlo, <<t à la nièinc i>pi>(|ut> furent ijigiiiilés des gisements aswj. 
imporLtnts duns In NoiiveHe-^îalles tlu Sinl('"* "). 

L'iiiiporlanle découverte des gisements du sud-afrionin fut fuite éfralc- 
ment en 18fi7("). Les premiers diamants provenaient des bords du Vaal 
et. en 18f)!), prés de deux mille Ulanis éta-ent otrupi-s à la recheifhi- 
de ce précieux minéral. 

En 1870, un mineur du Vaal, de passaf^ à la ferme de Voornitzirht. 
reconnut, entre les mains des enfants du fermier, un grand nombre dv 
petits diamants (|ii'ils avaient ramassés dans les environs. Peu à |H'ii 
telle histoire ae répandit et une nuée de mineurs envahirent rapidcmenl 
les terres du fermier bner. Les diainnnis y furent rencontrés en alioii- 
dance, ce fut h première des mines de l'intérieur, |irécisémcnt celte ilr 
Du Toil's Pfin près de laquelle un an après s'élevait une véritable ville. 
Des recherches furent poursuivies de Ions rôtés et l'on découvrit succes- 
sivement les mines de BuUfonteiii, d'Old de Heer'it, de Kimberley, piii> 
i]e Jagerifonlein et Coffefontein. 

Les mines des boixls dn Vaal et de l'Oranj^e ou i-iivr tliggingg sont des 
mines d'aliuvions, mais celles de l'intérieur îles terres ou dry diggiii* ne 
ressemblent à aucun des autres gisements(""^|, HIes sont d'ori^iiir 
éruptive, et constituées par de grands puits verticaux dnnt l'ouverture a 
la forme d'une ellipse ou d'un cercle d'un diamètre variant de '211 » 
4Ô0 mètres, mais mesurant le plus souvent 200 à 300 mètres. Klles si- 
terminaient, avant Texploitation, jKir une sorte de miinticule de quckpie.-^ 
mètres de hauteur désiftné sous le nom de Ao/ye. B<Hitan(') compare la 
croûte terrestre en ce ]>oinl à une tiMe ou mieux à une série itc feuilii-s 
de tôle superposées pour tf>nir compte des \'ariétés de terrains qui b 
composent, et les eheminées diamant ifèi-(>s à autant de rivets qui le;! 
(■■aversenl. Ces puits verticaux mi chemiTiées sont remplis d'une bn'clir 
serpentinense désignée sous le nom de bhie grouitd, dans laquelle w 
rencontre le diamant. Au point d'affleurement le blup était recouvert de 
roche plus ou moins altérée. Cette bW'che, qui cimente en quelque sorti' 
les diamants et les nombreuses esjH'ces tninérales <|ui les accompagnent, 
contient à Kimberley, selon Maskelyne, pour 1011 jKirtiea : 39,75"2 ûf 
silice, 2i,ilO de magnésie, 10,102 de chaux, 9.(j!)ll de protoxvde ilr 
ter, 2,51)9 d'alumine, (î,ô<}(\ d'acide cjirbonique et 7,r)i7 d'eau, l'ans 
certaines i-oches. la proportion de caihuniite de calcium est beaucoup plus 
frrande, elle atteint 00 |)our 100 à Itultfontein. 

1:1*111. s. a4-lB-ilUSi M 78-IM-l. — "; Sii.MKiy. Clii-m. S. 37-iIS-l87.'i. — (", Liitn- 
MnnL. J«liri-sb. IHîT-lît!!:;. — ,"' KniKnct. B, S.k. Min. fl-Ct-KtXll. — ,"; 1Iil>e Ciii>.>. 
J. Proc. lioï. SiN. N. S. W. 30-ai4-t»)(>-97. — «, Jm.n^ i-l Chithiar. [* DitreiMil. r»rk 
M«swii. mut. — *■■ ,^i.i.t:R. Vii.-sJ.lirl.., tK70. — ". Sii.w. .\m. J. Sr. (Ji-l-ttO-lKlI. 
— »■) KciiKti.. Wiri'sli. l(IW)-Hn2.— » (InmiKH. Jaliivsli. II57-UI7S. — ;«) Cohes. ^euc• 
Jahrl.., IX7S-IHm. — ;» llt:<i>EiitiM:-lltr;c>s. i;. n. 77-9«-l«Tr,. _ », I)|!:rr. Qi»'- J 
(i™l. Sw. (.IB1.1. l(l7i-IK7i fil IHKI. — =•' Mv-ïelvm! ot hïmiir. Qnrt. J. GmI. Sor, Uml 
IHi. — ;"i (;iiiM:n. 11. Sw. Vin. 2-1IIS-IK7». — "■ rt<.nnl.^ P<iti.. .\r. iveri. 15-6I-1K1«I; 
Jalirrsli. ! «Kl-IKJMK — ^^l i;i.HfN. Jolirpiili .l.'s \.-T.-\nt f. Krdk. IKK^. — j»i îloru.i. An, Min. 

S -7-io.viSMr.. — « \vnM.i,iiïu.. rinw. i:,-ntr. m. loa-mw, — ^ k™i-. ckin, o-«\r. 
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Dos annly»cs plus récentes des ganguos diamantirèrcs siid-africaiiK'» 
oui été Taites par De Launayl") qui les a résumées dans le tableau 
ci-dosxous. 
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Les espèces iniiiérales qui ac coin paginent le diamant dans ces rochtts 
.sont très nombreuses, leur détermination a été faite par divei-s au- 
teurs (^ ' " ). Stanislas Meunier ("""} en a reconnu plus de quatre-vingts 
pamii lesquels le grenat, le fer titane et la nia(!;i)étite sont les plus 
abondants, mais tous ces minéraux ne forment guèfe que les quatre 
millièmes de la brcclie sorpentineuse dans laquelle le diamant n'entre 
que pour gr t à gi' 5 par mètre cube. 

.intérieurement à la découverte des mines de l'Afrique austi'ale, la 
présence du diamant avait déjà été signalée dans quelques régions de 
I Amérique du Nord (""'*}. Depuis, ce minéral a et»! rencontré dans quel- 
ques laveries d'or [Caroline du Nord ("), Virginie("|, WisconsinCl, 
Californie (**)], mais lonjnurs en très faible quantité. 

Mats le diamant n'est pas seulement un luinéral terrestro, l'examen de 
quelques météorites est venu démontrer son existence dans d'autres 
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192 1HAS1AKTS. 

piniiètes. Raubréc (") munlionne qu'en 1846 Partscli et llaidingcr avaient 
obliurvé, dans le i'er météorique de Manj^oura eu Hongrie, plus connu 
sous le nom de fer d'Arvu, dénouiinalîon du eunité, du gi'aphile sous une 
forme erislailinc, appartenant au système cubique. Gustave Ros€(") y 
recomiul une fonue holoédrique, celle du cube portant dos pyramides 
suc Bi!s races. Il pensa qun ces cristaux devaient provenir de la transfor- 
mation de urislaus de diamants. 

Le même fait fut observe en 1888 par Fletcbcr dans des fers 
météoriques ou liolosidéres de deux autres provenances. Peu après. 
Brèziua("), dans un nouvel examen de la météorite d'Arva, isolait des 
eubcâ de graphite de '2""",î} de côté. Ces intéressantes observations per- 
mettaient de concevoir l'existence probable du diamant dans ce milieu 
avant sa transformation en graphite m silu. L'étude de la uiéléorite àv 
.\ovo-Urei Igouveriiement de Penza, Russie), faite par Jerofeieff et 
Latschinoff)"), leur fil découvrir, dans le résidu charbonneux de cette 
dernière, une poussière fme, ayant la dureté du diamant et se trans- 
formant en anhydride carbonique par combustion dans l'oxygène. Ce fait 
a été vérifié plus tard par.Moissan sur un échantillon adressé par Jerofeiell 
cl LatschinofT au Muséum d'histoire naturelle de Paris. D'autre part 
Weinsclienk('') reconnut, dans le fer d'Arva, de petits grains trans- 
parents, incolores, rayant facilement une face polie de rubis, d'une 
densité de 5,1 et fournissant, par combustion, une quantité d'anhydride 
carbonique conespondant a i)b,i de carbone pour 100 de leur poidî^. 
Cet auteur admit la présence du diamant dans cette météorite. Cependant 
Berlhelot ne put de; son côté retrouver le diamant dans te fer d'Arva. 
Le doute planait donc sur cette intéressante question de la présence du 
diamant dans les météorites. 

En 1891, la découverte d'un fer météorique" dans l'Arizona près de 
Caùon Diablo réalisée par Foote ("^) a permis de résoudre dérmitivemenl ce 
problème. Ce fer examiné par le professeur Kœnîg présentait des parlit-s 
très dures contre lesquelles les meules d'émeri s'usaient rapidement. 
Mallard (") (1802) put constater, sur une surface polie, des cavités 
contenant des grains noirâtres de O'°'",o à 1 millimètre de diamètre rayant 
le corindon et même des clivages de diamant blanc. Il les considéni 
comme du diamant noir. 

Peu après, Friedel (") réussit à isoler une quantité suflisante de cette 
matière noire, pour en faire l'analyse et en déterminer la densité qui fut 
trouvée égale à 7), 5. 

Ilcschreibung; und EntBtclmnj! <lcr Méréorilen 40-186*.— (") Bn^z»A. Z. Krvsl. 30-ï»â-l»li 
_ 1°>) jEnuFKCErp et I:Ath:bim>tf. Z. Ki'.vst. lB-5jO-lK8t)-t)9 ot Vi-rliandliiiiicrn di>r r»s«i»'li.' 
kaiivrliauliu mincraliiKisi'ln' Kr»elsrh»n. "24. S«iul-I>oli:rshoiir|[. 18M8. — ("'■ ^VIl^*c«E^I- 
7.. KpïsI. aO-2fl1-lKlW. - ;"': K. C.I1IKS. «.■ltorili>iiknnik-Stii1lB»H. 180i i-l 1903. — 
;«;. KooTE, Clicro, Ci-nlr. Dl. TMl^llOÎ. — [^i Sl.Lumi. C. R. 114-813-i8BÎ. — (".' Fbiewi. 

' Ci^ fi'r i\e Cailon Dliliin a {-ti; rcgai-àè pai 

.Vni'dc.iskiÔl.l ;«' "). 



)vGoo<^lc 



Enfin Moissan ("), en dissolvant un Traginent de cette même météorite 
qni présentait un poinlement très dur, rayant une meule d'acier, trouva, à 
côté du diamant noir, des diamants ti-anspar-ents l es d m rs eta e t au 
nombre de deux : le plus gros mesurait t)""",? (t" I jo diit 

Mue teinte jaune et une surface ruguoiisc : il to 1 I da I odu e de 
méthylène, et brûlait au rouge dans l'oxygène o la ssi t ne c ndre 
ocreuse, très légère, qui avait conservé la for e d f-aj; e t (1 „ 1). 
Moissan lit en outre l'analyse de cette météorite et 
constata qu'elle présentait une grande hétérogé- 
néité. Elle cnnlicnt de !)1 à 9a pour 100 de fer et 
I il 7 pour JOÛ de nickel, et des quantités très 
variables de phosphore, de sonfro, de carbone et de 
silioîiim. En outre, il existe, à cdté des parties de 
l'iiuleur foncée où se trouve le diamant, deux varié- 
tés, de carbone amorphe, l'iuie très légère en pous- 
sière impaluable, l'autre en frai;mcnls très minces, 
rubanes. de couleur marron au microscope, parais- 
sant déchiquetés. Cette dernière variété se rencontre également, ainsi que 
nous le voirons plus loin, dans In Kxngue ferrifèi-e des diamants de synthèse. 

Récemment Moissan a repris l'étude d'un échantillon de cette mûtéo- 
lite de Canon Diablo pesant 18")'^'' et, après l'avoir fait scier, il a reconnu 
que ce bloc (iig. 'i) renfermait des nodules (fig. 3) riches en sulfure de 




FiR. 2. 



Fig. i. 



fer, du siliciure de carbone, du ^^rapbite, du diam.inl noir, du diamant 
transparent en forme dt gouttes (fig. -i), des octaèdres microscopiques à 
arrêtes arrondies et des diamants à crapauds {^°)- 
i:. R. 115-l0r>7-lgt«; 116-200-IS9", — ('": lIoi«*v. 0. II. 116-58«-l89.>, — ['»«] Jlms- 
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Ifli DIAMANTS. 

Le diamant fut encore retrouvé et caractérisé par sa dureté dans un 
autre fragment de la inétéorîte de Cailon Iliaiilo par Kunz et Huntînj;- 
ton ("),inais de nombreux échantillons ne contiennent ni diamants noirs 
ni diamants transparents. 

Historique. — Le diamant parait avoir été connu dans l'Inde dès 
la plus haute antiquité. Mais il ne iit son apparition en Occident que 
beaucoup plus tard. Pline peut être considéré comme l'un des premiers 
écrivains qui en firent mention. La nature du diamant resta longtemps 
mystérieuse. Sa transparence, sa belle limpidité, sa dureté, son inalté- 
rabilité, le faisaient ref^arder comme ce que la nature pouvait produire 
de plus parfait et on lui attribuait une foule de vertus surnaturelles. 
En 1694 el IC95, le grand-duc de Toscane Cume lll fit faire des expé- 
riences à Florence, par Averani, précepteur de son ftls el Targioni, de 
l'Académie del Cimentu("). Le diamant, étant soumis à l'action de la 
chaleur d'un miroir ardent, fut détruit, comme volatilise. Une espérienre 
du mpme ordre et qui conduisît au même résultat fut répétée plus tard 
par Fran;oi8 I", empereur d'Autriche, à l'aide du feu des fourneaui (""l. 
En 1704, Newton^), dans son Optique, s'occupant des relations qui 
existent entre la puissance réfractîve des corps et leur densité, fut con- 
duit à émettre l'opinion que le diamant devait être combustible. En 1771 
seulement, de nouvelles recherches furent entreprises par Darcet ("), Il 
exposa, à la température d'un four à porcelaine, des diamants placés dans 
des boules de pâte à porcelaine. Tous disparurent sans laisser de traces, 
h l'exception d'une seule pierre de nature douteuse. Cette expérience 
fit grand bruit et peu après MacquerC"} la reprit sous une forme plus 
démonstrative. Il la décrit en ces termes : 

I Comme nous n'avions que ce seul diamant (il s'agissait d'un très 
beau diamant taillé en brillant, remis à Macquer par Godefroi de Ville- 
taneuse), et que le principal objet de l'expérience était d'en voir la 
destruction avec les circonstances que nous pourrions observer, sachani 
d'ailleurs, par les expériences de M. Darcet, qu'il ne fallait point pour 
cela un feu très violent, je n'avais mis qu'un tuyau de deux pieds à mon 
fourneau, en sorte que le degré de feu n'excédait pas beaucoup celui 
qui est nécessaire pour fondre le cuivre rouge. Après que le diamant 
eut éprouvé cette chaleur pendant vingt minutes, j'ouvris )a porte du 
moulle, je tirai la capsule sur le devant, et j'exposai le diamant à la vue 
des spectateurs; tout le monde remarqua qu'il était d'un rouge plus 
ardent et plus lumineux que la capsule; j'observai et je fis remarquer 
aussi qu'il paraissait plus gros qu'avant d'avoir été chauffé et cette sin- 
gtdarité m'ayant engagé à l'examiner de plus près, je vis très distincte- 
ment qu'il était tout enveloppé d'une petite flamme légère et comme 
phosphorique, que je me hâtai de faire voir à ceux qui étaient le plus à 

s«. C. R. 139-175-1004.- {") Kkm et Hij™».!tox. Ara. J. Sc.(j;-46-47(M893. — ["; Avt- 
iiAKi et TiBcioM. Dirt. S»cqaiT 1-502-1789. — (=') Sewtos. Optique, 1704. — («; Dikcet. 
Ilitl. Uacciucr 1-502-1788.— (") Micqueh. Dict. ïïcqiier 1-504-1789.— (•*) Livoisier. Œurns 
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ma portée et singulicremeiU à MM- Uarcet ot Rouelle. Ces deux cxcel- 
Icnls observateurs et quelques autres de la compaguie parurent très 
convaincus de la réalité de ce phénomène, d'autant plus intéressant 
qu'il était obscné pour la première fois et capable de donner de nou- 
velles lumières sur la nature du diamant et sur la cause de sa desti-ucti- 
bilité. \.a capsule fut repoussée aussitôt au fond du moufle dont la 
porte fut fennec. Cette fois-ci, n'imaginant pas que le diamant put être 
détruit en si peu de temps et pour être plus à portée d'y observer une 
diminution sensible, je le laissai pendant trente minutes, mais l'événe* 
ment m'a prouvé que c'était trop, car, après ce temps, ayant examiné de 
nouveau la capsule, nous vîmes tous, avec surprise, que le diamant avait 
entioreinent dispani et qu'il n'en restait plus le moindre vestige. » 

La combustibilité du diamant semblait donc bien établie; cependant 
quelques joailliers étaient réfractaires à cette idée et prétendaient que 
le diamant devait résister au feu le plus violent s'il se trouvait conve- 
nablement protégé. L'un d'entre eux, Le Blanc, entoura un diamant 
d'une pâte de craie et de charbon, et plaçant le tout dans un creuset 
fermé et luté avec le sable terreux des fondeurs, exposa le creuset à un 
feu intense pendant trois heures, mais il ne retrouva plus le diamant; 
par contre, un autre joaillier, Maillard, entoura trois diamants de poudre 
de charbon dans le fourneau d'une pipe en terre qui servait de creuset 
et était fermée avec une plaque de fer bien lutée; l'ensemble fut placé 
dans un autre creuset garni de craie et bien enduit de sable des fon- 
deurs. On cliauffa deux heures à un feu très violent dans un fourneau 
prêté par Macquer. Après ce temps, le creuset fut retiré, il ne formait 
plus qu'une masse vitreuse. Après refroidissement, Maillard retrouva ses 
diamants à la grande surprise des assistants parmi lesquels se trouvaient 
Macquer, Cadet el lavoisicr. Cette question passionna tous les savants 
de celte époque et les essais se multiplièrent. 

Cadet et Macquer essayèrent de distiller en quelque sorte le diamant 
en le soumettant à l'action d'une haute température dans une cornue de 
grès, mais les diamants diminuèrent de poids sans qu'il fut possible de 
retrouver trace d'un sublimé quelconque. C'est Lavoisier("), en 1772, 
qui devait donner le mot de l'énigme. A la suite d'une série d'expé- 
riences mémorables, cet illustre chimiste put établir que le diamant 
était inaltérable b. l'abri de l'air, mais qu'en présence de ce gaz il était 
susecplible de brûler en donnant un gaz troublant l'eau de chaux et 
présentant beaucoup de ressemblance avec le gaz des effervescences. Il 
résume ainsi les faits établis par cette suite de recherches : 

« Il semble qu'on peut regarder comme à peu près prouvé : 1° que 
le diamant est un corps combustible à un degré de chaleur à peine 
capable de fondre l'argent ; 2" que, comme la plupai't des corps combus- 
tibles, il donne une substance noire et charbonneuse ù sa surface; Ty" que, 

Édil. nûniit. 2. — |«) BEna»nn. Kopp. Dicl. 3-291. — ("J Sïithsch Teijjm. Journ. Selicr. 
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lorsque les circonstsncos s'opposent à sa combustion, il devient presque 
aussi Hse que le charbon; 4° que cependant on *peut, par un H^rc dr 
ihaleur très violent et supérieur méiiit' j"! celui des fourneans à porce- 
laine, parvenir à le volalilitier et qu'if se réduit alors, au moins en 
partie, eu vapeurs incoercibles, en une espèce de ^az qui précipite l'eau 
lie cbaux et qui a beaucoup de ressembbnce avec le gaz dégagé des 
effervescences, des fermentations et des réductions métalliques. ■ Lavoi- 
sier rangea le diamant et le charbon dans la classe des combustibles. Berg- 
mann (") observa la volatilisation du diamant dans la flamme du chalu- 
meau et admit qu'il ne pouvait contenir de silice. 

En 1797, Sniithson Tennantl") réussit le premier à établir l'identilc 
complète entre le charbon et le diamant. Le diamant, additionné de nilre. 
était chauffé dans un tube en or formé k l'une de ses extrémités et portant 
à l'autre un tube à dégagement permettimt de recueillir les gaz. Il cai-ar- 
térisa l'acide carbonique et montra que la quantité de ce gaz était égalr 
à celle qu'aurait produite un même poids de charbon, d'où il pul con- 
clure que le diamant n'était autre chose que du charbon. Mackensie {"'), 
et après lui Allen et Pepys ("), puisGuytnu de MorvenuC") Iransfornièrenl 
le fer en acier au moyen du diamant, identifiant ce dernier avec le car- 
bone par une nouvelle réaction chimique. L'étude de la combustion du 
diamant dans l'oxygène, qui avait fait l'objet de nouvelles recherches é- 
(iuyton de Morveau ("), fut reprise de 1814 à ISlfi par Davyl^) qui 
démontra que le diamant ne renfei'uiait pas d'hydrogène puisqu'il ni' 
donnait pas d'eau par sa combustion, et qui constata l'identité de l'an- 
hydride carbonique formé avec le gaï résultant de la décomposition du 
carbonate de calcium naturel. Plus Lird. en 1840, Dumas et Stns ninn- 
trèreiit, d'une façon rigoureuse, que le diamant est du carbone pur, dans 
leurs belles expériences poursuivies dans le but de déterminer le poids 
atomique du carbone et sur lesquelles nous reviendrons plus loin. Enfin, 
en 1800, Ki-ause{™°) identifiait de nouveau l'anhydride carlnmique pii>- 
vcnant de In combustion du diamant avec l'anhydride ordinaire par trans- 
formation en carbonate de sodium. 

Mais si la véritable nature du diamant était enfin connue, il n'en était 
pas de nii-uic de son mode de formation. La solution du premier pro- 
blème devait engager les chercheurs à résoudre le second. Dans li' 
domaine des hypothèses émises sur sa formation naturelle, il y a lieu àv 
distinguer deux ordres d'idées totalement opposées. Pour les uns, le 
diamant est d'origine organique et a dû prendre naissance à des tempi'- 
ratures relativement peu élevées: pour les auti-es. l'origine est minérale ei 
la température et la pression peuvent jouer un rôle prépondérant. Dans 
les premiers se rangent Brewster(''), puis Gfipperl {"'") qui supposéreiil 

2-^87-170». — ("■; S.csrt«iK. Joiirti. Sl'Iut. 7-"M1Ï-IKII0. — {">j Allés cl Pems. Journ. Pli. 
uml i:h,.iii. GeliU'n. S-TiHt-lmn. — (-^ GiTinv i>i: «Diiimc. An. i;h. (j;-8*-20 ri ï3.>ISIi 

— ;«" •) KniusE. Bit. Clicm. Ge«l. 23-2HK)-IS!llK — '■", tl. D.vï. An. Cli. fh. i^V-l.t6-l8l«. 
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que le diamant eat une sécrétion végétale aiialoj^e ù une gumnm: 
Murrayf') et Jaineson("), qui le considèrent comme mi suc de plantes 
concentré. L'origine végétale du diamant est encore admise par Pelz- 
holdC) et piu'\Vôliler("°). Pour Liebig(''), le diamant a dû prendre nais- 
sance dans les décompositions successives de carbures d'hydrogène, 
s'eiirichissanl de plus en plus en carbone, le diamant étant le terme ul- 
time de cette suite de réactions. Simmier ("), se basant sur la présence 
de l'anhydride carbonique dans les inclusions de diamant, (it l'hypothèse 
d'une dissolution possible du carbone dans ce gaz liquéfié et de sa cris- 
talUsalion ultérieure sous la forme diamant ; mais il a été démontré 
depuis que l'anhydride carbonique liquide ne dissolvait pas le carbone. 
De Chancourtois [") fait dériver le diamant des émanations carburées 
comme le soufre des émanations soufrées; il croit même le diamant noir 
susceptible d'exister dans les boues noires qui se forment dans le voisi- 
nage des fissures des conduites du gaz d'éclairage des villes. ItossiC*) 
revendiqua la priorité de cette hypothèse. Dana admet aussi la décompo- 
sition lente des matières végétales. 

Parmi les auteurs ayant fait intervenir dans leurs hypothèses siu' la 
formation du diamant l'action d'une forte température ou de grandes 
pressions, citons Griffith qnî admet la solubilité du carbone dans l'eau 
sous pression à des températures élevées; Parrot("') qui suppose le dia- 
mant d'origine volcanique et résultant de l'action de la chaleur sui' de 
petits fragments de charbon refroidis brusquement; Leonhardt("j qui 
substitue à la fusion la sublimation; Haussmann qui fait intervenir l'ac- 
tion de la foudre; (iœbel;,"') qui le considère comme provenant de la 
réduction de l'anhydride carbonique par certains métaux tels que le 
calcium, l'aluminium, le magnésium, le fer, etc., el surtout Daubrée(") 
({ui, faisant un rapprocliement enti'e la présence du diamant dans les 
météorites et Li nature éruptive des mines du Cap, fait ressoitir les ana- 
bigics de ces deux origines et est conduit à admettre la présence du 
diamant dans les profondeurs du globe, d'où il découle que sa formation 
est compatible avec une température élevée et de fortes pressions. 

Enlin en 1895, Werlh (") attribuait également la formation du diamant 
à l'intervention de la température et de la pression, au moment où les 
expériences de Moissan venaient conlirmer ces prévisions. 

Extraction du diamant. — Ce sont les mines de l'Afrique 
australe qui fournissent actuellement la presque totalité des diamants. 

Au début, l'exploitation des nnnes avait un caractère individuel. 

Aniwis «r pyioMpliï n. scrîea bv Phillips 6. — ["'; Ja»esox. ÏPm. of tlie Wonier Sw. 
Miiih. ISfi. — ("i Pet^ihilu. ÛeitTÙge zur ^■ture<'»-hi<;lltu da Diniiuiil. Dn-uk-u UH. -~ 
■"■■l WûHLEii. An. IJii!in. Pharm. Li<-L. 41-5.i«-l!*t:î. — (") Ijebig. Orgta. f.hcm. Brmi- 
«diwig, 18». — («1 Khiilkb. An, Pli- Clicni. Pojor. 108-W6-18j8. — C») lit Ciu\.:(idbtois. 
i;. R. fl3-.iOK-l)l66. — ;•"] llossi. C. R. 63-WK.i«0G. — {»'] Pinnar. Méin. Ac. Sl-Prlursli. 
a-lJ'i-lKW il Bcru-lii». Jalircsb. 10.297.IS3I. — {*' «) UnirriTU. Chcm. ^. 4fl-1U5-l)l8:i. 
— "*J Leommuot. Populûrc Vurlcsiinf^n III. — ^*'j Uœbel. J. Clirm. Pli. Scliuelf. 61-iï7- 
II&IKI. — ;») D.UBI.ÉE. c. U. IIO-IH-IUUO. — ,", WEi.riL.C.11. 116-.1iVI81C. — ;»^, I>ii'- 
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Chaque mineur élaît propriétaire d'une portion de m^ne ou daim et 
pi-océdail Itii-mêmu à l'estraetioii du bhtc ground, au triage du diamanl. 
et à l'enlêTeuient des roches stériles ou reef. Tant que l'on eut affaire ii 
cette couche superficielle de niincrat en partie altérée et s* effritant 
faciletnent sous le simple choc de maillets ou de battoirs en bois, la 
recherche du diamant fut relativement facile, mais lorsque l'on se trouva 
en présence des couches sous-jacentes beaucoup plus dures, le besoin 
d'une exploitation plus parfaite se fit impérieusement sentir. Toutes ces 
petites mines voisines, exploitées de façon fort inégale, de profondeurs 
très variées, étaient sujettes à de fréquents éboulements et l'élimination 
du reef se posa comme un problème des plus importants. En outre, la 
brèche serpeiitineuse, plus compacte, ne s'efTritant plus qu'après un 
séjour prolongé à l'air, nécessitait son transport sur de vastes espaces 
désignés sous le nom de ftoors, jiarfois assez éloignés de la mine. Enfin, 
l'exploitation à ciel ouvert présentait des difficultés insurmontables an 
fur et à mesure de ['accroissement en profondeur. On dut y substitucr 
une exploitation souterraine. Pour ces multiples raisons et aussi pour 
des motifs d'ordre économique et même politique, à l'exjdoitalion indivi- 
duelle succéda l'exploitation par des sociétés assez nombreuses au début. 
vers 1877, et actuellement presque entièrement fusionnées en une seule 
et puissante Compagnie la De Béer s Consolidated Mines C (1889-IWUIi. 

L'extraction du diamant au Cap peut être résumée ainsi d'apri-s la 
description donnée par de Liunay (""} : on enlève par des galeries de 
mines des tranches successives, de plus en plus profondes, de la roclir 
diamantifère, en les remplai,-ant au fur et fi mesure par du remblai |>our 
éviter les éboulements. Le minerai est éliminé par un puits vertical el 
ti-ansporté sur les floors, inunenses espaces débariiïissés d'herbes et de 
broussailles, et ]>assés au rouleau. Le minerai est étendu et abandonnt' ;i 
l'air. 

Après des allernalives de pluie et de soleil, et après une sorte do 
labourage, le blue ground se désagrège, sauf certaine»' parties plus 
dures flu hard fihie (|ui échappent h la décomposition ainsi que les roches 
étrangères. Après (> mois ou moins, suivant la nature du blue ground, 
des convicts ou des noirs avancent de front sur un rang, font un triage 
à la main entre les nioiveaux durs qui sont emportés sur des ivagonneLs 
et le minerai tendre plus ou moins désagrégé qui est pi'ct dés ce momenl 
pour le lavage. Le minerai résistant ou hard blue est de nouveau étendu 
sur d'autres floors ou plus généralement envoyé à l'atelier de broyage. 

Le minerai désagrégé est soumis ensuite à tme préparation niécaniqui' 
consistant essenliellenient en un débourbage, un criblage et un clas- 
.sement par densité dans des appai'eils qui portent le nom de pans. Ce 
simt de grands bassins cii'culaires à fond plat, où se meuvent des brfl* 

ti'iiitiairv du Commi-rco. ilf l'diduslrii' cl rie la Baiiqui'. 1-1193. — ["; L. Dt l\T\xt. L--^ 
ilianuiiU Ju Cap. Baiiilrv H IV". Piris 1807. — ;■" " F. Kcm. Tlii- pruiliiilinn of |Hvowi- 
>l»iic9iii UH)5. GTOlugiial Suiu'j. ««Iiiiif.li.ii. inill. — '«•; GAXNa.J.CIiim. 3l«d. ■KSÎ-lîlî'J. 
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inobiles armés de couteaux, l'n courant d'eau, arrivant i>ar la cii conféi'encc, 
appoi'le le minerai sous forme d'une bouillie épaisse; les parties les plus 
liturdes restent près de la circonférence, tandis que les parties légères 
sont entraînées jiar le courant d'eau. Le minei'ai concentré est, au sortir 
du pan, conduit dans des cylindres classeurs et divers appai'eils, sortes de 
cribles h secousses, ayant pour but de classer le minerai par densité. 
PJisuite, on procède au triage du produit le plus dense qui contient le 
diamant. Cette dernière opération se fait au moyen de tables sur lesquel- 
les le gravier diamantifère est étendu. Il est examiné une première fois à 
l'état humide par des ouvriers blancs; une seconde fois à Télat sec par 
dos nègres convicts, après quoi on y fait repasser des t^onvicts tant qu'il 
s'y trouve quelques pierres précieuses. 

Le rendement en diamant par rapport au poids de la roche est très 
faible. Nous emprunterons à de Liunay les chiifres donnés pour lu 
période comprise entre 18JSH et 18!tti ft la compaftnie de Iteei-s (Mines de 
Kiniberley et de de Beers). Ces rendements sont exprimés en carats par 
Inads. Le load, mesure usitée à Kimherley, est de l(i pieds cubes, soit 
VrWd ou I2«U tg. Le carat équivaut à 0«V2llô. 
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Iji Colonie anglaise du Cap fournit par an ^400 OUI) carats, soit ^00 kg 
de diamants dont la valeur brute sur place est d'environ 80 millioiisl""). 
Puis vient l'État d'Orange avec '2î)U000 carats eu i8!(7 représentant 
environ 10 millions de francs. 

Les mines de l'Inde, jadis les plus importantes, ne produisent plus 
annuellement que pour 4 ou h millions de diamants. Au Itrésil l'exploi- 
tation ne comporte plus guère que l'extraction du diamant noir ou car- 
bonado, dans ta province de Rahia. 

L'Australie ne possède pas d'exploitation régulière, le gisement ori- 
ginel n'aj'ant pas encore été découvert, mais ou y rencontre assez fré- 
quemment des diamants dans quelques régions montagneuses. A Bornéo 
l'exportation serait de 5000 carats de diamants par an. I^ production 
totale pour le monde entier, depuis que le diamant est connu, jusqu'à 

- ">)Mo»Mv. An. l'I». Oi. '1 -8-466-1809 et Ir four ùU-itririm- Slpmli.-il, IWt7. — ;") Dks- 
p«fri.(;. R. 37-36Ueli53-IS*i. — |»*;Llu^^ET. C. II. 63-ÎI.VI866. — ("j II.snat. l'ror. Ilov. 
>l"c. Edinb. 188 el 416.1880. — ,« îltHSHEX. Pmc. Roï. Si.c. Erlii.k 1 l-.J«8-IKi<l, — »; Cboosks. 
CrucL-cdmiis nf Kii; Roval Iiiitilulion, 180*. ~ («, )Iajoh>s«. .Altl Ar. Um-rî (ti -6-11-141-1890. 

— [") LuBwio. Chcm.' Zril. 26-D7».lD0l ; t. EIckIr. 8-t275-l UU2. — («") ItuMH. C. R. 133- 
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lannrà 189!), peut ôtre répartie iipproxîiiiatî veinent de la Tafon suivante : 
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La produelion totale des diamants an Transvaal, pour l'amiée 1005. a 
été de 144575 carats, d'une valeur de 4!t5922b fnincs(Kuni)('**). 

Reproduction du diamant. — La reproduction du diamant 
devait (cnler les chercheurs ; aussi de nombreuses expériences furent-elles 
entreprises dans ce but. Nous nous limiterons à un court résumé des 
plus importants travaux publiés sur ce sujet. 

En 1S28 ("), Gannal annonvait qu'en abandonnant durant tmîs 
mois, sous une couche d'eau, du phosphore en solution dans le sulfure 
de carbone, il se forniail avec faeilité du carbone cristallisé dont certains 
fragments allcignaient le volume d'un grain de millet. Ces es)>énenres, 
répétées par (iore puis par Mois3an("), ne donnèrent aucun résultat. 

A la suite de ses études sur la volatilisation des corps ri'fractiiires au 
moyen de l'arc électrique, UespretzC) chercha à reproduire le diamant. 
En faisant jaillir l'arc électrique enti'c une électrode de charbon et une 
houppe de fd de platine, il obtint une poussière cristalline rapiit le 
rubis qu'il considère, pour cette seule raison, comme du carbone cris- 
tallisé. Les petits points brillants, obtenus par Despretz, devaient être 
formés par des cristaux de silîcinre ou de bnrure de carbone, corps 
très durs et pouvant provenir de l'existence assez fréquente de la silice 
et de l'anhydride borique dans les charbons agglomérés. 

L'action de l'arc électrique sur le carbone pur n'a jamais fourni de 
carbone cristallisé. Les extrémités des électrodes, ayant servi à Despretz. 
furent examinées par Berthclot en 1870 qui reconnut qu'elles élaient 
transformées en graphite et qu'elles ne renfermaient aucune parcelle de 
diamant. 

Lionnet("), en 1880, indiqua la production de carbone cristallisé en 
<lécomposant le sulfure de carbone par un couple formé d'une feuille 
d'or sur laquelle est enroulée une feuille d'étain. Ses expériences furent 
répétées par Moissan et le sulfure de carbone pur ne donna lieu à aucun 
dépôt, même après une période de cinq années. 

J.-B. ilannay ("j, en 1880, a tenté de reproduire le diamant, en décom- 
posant l'essence de parafïîne ou l'huile de Dippel additionnée de 
10 pour lOU de cette essence de paraftine, [mt le lithium à chaud. 

Le métal olcatin et le liquide sont onlcnnés dans des tnbes de fer, 
soudés à la forge et chauiTés ensuite pendant 14 heures. Les tubes écla- 
tent souvent, mais, lorsr|uc l'un de ses appareils a pu résister, on y 

im-IWPe.— ™, Ki..vcii.M»lilunJ Eiwiil6-JSô;i:iifm. Ci^rlr. Bl. 573-18W. — (<» H.kber- 
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retrouva l'ait, d'api'ès llannay, une masse noire qu'on enlève au ciseau, 
que l'on pulvérise au morlier cl dans laquelle on sent des parties très 
dures. Quoique ne résistant pas au choc, ces fraginoiits seraient tranpn- 
rents et présenteraient les propriétés du diamant. Ils Itriiloraîent dans 
l'oxygène en fournissant un poids d'acide carbonique, proportionnel au 
poids atomique du carbone. Le gaz de la combustion renfermant .5 pour 
100 d'azote, llannay en conclut que le diamant résulte de la décomposi- 
tion d'un corps nltré et non d'un hydrocarbure. Moissan(°°) tenta de repro- 
duire ses expériences, mais il dut y renoncer devant l'impossibilité de 
fermer à la forge les tubes préparés selon les indications de llannay sans 
occasionner le départ de leur contenu. 

En 1881, MarsdcnC), en chauITant de l'argent ou un alliage d'argent 
et de platine dans une brasque de charbon de sucre, constata la dissolu- 
tion d'une petite quantité de carbone que le métal ou l'alliage abandon- 
nait par refroidissement. En dissolvant le métal dans l'acide azotique, il 
recueillit un résidu formé de carbone amorphe, de graphite et de petits 
cristaux noirs et transparents. Li quantité de ces derniers fut beaucoup 
trop faible pour qu'il filt possible d'en Taire la combustion. Moissan (") a 
répété les expériences de Marsden et a reconnu que du diamant noir, plus 
ou moins bien cristallisé, pouvait peut-être prendre naissance dans ces 
conditions lorsque te refroidissement du métal seproduisaitbrusquement, 
mais il ne put jamais obteiiir ainsi de diamants transparents. 

Expériences de Holesau. — Les recherches de Moissan furent entre- 
prises à la suite de ses travaux sur l'isolement du lluor et de l'étude des 
propriétés de ce corps simple. Le rôle minéralisateur de cet élément per- 
mettait de supposer que le carbone cristallisé pouvait se former par son 
intervention. .Mais, dans l'étude des dérivés fluorés du carbone, Moissan 
ne put préparer que du noirde fumée. C'est alors qu'il entreprit une série 
de recherches méthodiques (|ue l'on peut grouper de la façon suivante : 

1° Recherches préliminaires sur la composition chimique des cendres 
de diamant, et sur la présence de diamants microscopiques dans la tenv 
bleue du Cap, les sables diamantifères du Brésil et la météorite de Canon 
Diablo ; 

'2° IVéparation du carbone à basse température ; 

3° Étude de la solubilité du carbone dans les métaux à des tempé- 
ratures de plus en plus élevées ; 

4° Influence de la pression sur la cristallisnlion du carbone. 

L'étude de la composition chimique des cendres de diamants d'origines 
les plus diverses permettait d'y constater la présence constante du fer," 
du silicium, et souvent du calcium. 

L'étude microscopique de la terre bleue du Cap y fit découvrir l'exis- 
tence de nombreux diamants microscopiques (fig. 5, A, B, C, et 6, B) du 
buort, du carbon ou diamant noir (lig. ti. A), et aussi du graphite, 

iu«. CLora. Zcil. 36-(8l-l002. — ;""; KnitnUMiEii. Ciicm. CctUr. BI. •iSÔ-IHlS; G™!. Map. 
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variétc' dr carbone qui se produit toujours à une t«tiipéi'utiii'e relative- 
ment élevée, 

De inôinc dans les sables du Brésil, nous itvons rencontré des diamanl!. 
microscopiques uuii's (lig. 7, It). et trnnaparents \l\g. 7. A, C). D'autre 
pnrt rpxistence du dia- 
mant dans lu météorile de 
Canon Diablu démontrait 
<(ue ce Jemier était sus- 
ceptible de prendre iiai- 
sance au sein d'une mass** 
méLilli<|ue. 

L'étude de la solubilité 
du carbone clans les dilTé- 
rents métaux à des tein- 
pi'ralures comprises enln- 
celles de leurs points île 
Tnsion res[)eclifs et In tem- 
pérature de leur volatili- 
sation nu Tflur éleclriqui'. 
ne conduisit qu'à la pro- 
duction de nouvelles varié- 
tés de graphite sans jamais 
fonniir de diamant. Toutes 
les rt'aetions. mettant <lii 
carbone eu liberté è l»"^*'' 
température, nedonnêrcnl 
(pie des carbones auiur- 
, plies. 

I En dehors du fer île 
Caùon Diablo, le dinmiint 
n'a jantais été rencontré 
que dans des sables dai- 
luvion ou des conglouié- 
ruts «le peu de dureté. An 
flap, le diamant préexistait dans la bnVbe serpentinense qui l'enlourr. 
sans quoi il faudrait admettre que les SO espèces minérales, trouvées dans 
celte roche désagrégée, se seraient ])roduiles dans les mêmes conditions. 
De plus, dans les puits verticaux du Cap, Moule n rencontré du granil, 
rncbf qui a dO être formée sous pression. Le granit, comme le diamant, 
viendrait du fond de ces puits verticaux, l-jifin, les diamants recueillis 
an (^ap se fendent ou éclatent iKii-fois après un temps variable, ce qui 
semblerait indiquer un étîit physique instable, dû aux pn-ssions que ce 
minéial a supportées au moment de sa formulion, La lumière polarisée 
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nfiil lo jiliis souvcat sur li> diamnnt naturel comme clic agit sur une 
matière transparente comprimée. Cette théorie condime les prévisions 
iU Daubrée qui admettait que les diamants devaient se trouver dans les 
fiiuches profondes du j^lobc. Ces ennsidcrations conduisirent Moissan a 
penser que la pression avait dâ intervenir dans la formation du diamant, 
l'our réaliser cette pression, il utilisa l'aupinentation de volume que subit 
là fonte de fer au moment de sa solidification. L'argeul saturé de carbone 
possédant aussi cette propriété, il employa également ce métal. 

Préparatios du diamam TBAHsrARENT. — On chauffe au four électrique, 
pendant ô à G minutes, avec un cùuranl de 550 ampères sous 50 volts, 
un creuset de charbon contenant 200 grammes de fer de Suède recouvert 
de charbon de sucre. On arrête le courant et on lève le couvercle du 
l'our. On saisit alors rapidement le creuset et on le plonge hnisque- 
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ment dans I eau froide (lig. 8). On obtient de meilleurs résultats en 
plongeant d'abord dans le métal liquide un cylindre de fer doux fermé 
par un bouchon à vis et contenant du charbon de sucre fortement com- 
primé. Le creuset est aussitôt sorti du feu et trempé dans un seau d'eau. 
Le culot métallique est ensuite attaqué juir l'acide chlorhydriqne bouil- 
lant, jusqu'à ce que cet acide ne fournisse plus In réaction des sels de 
fer. Le résidu est constitué par du graphite en petite quantité, quand le 
refroidissement a été brusque, par ini charbon de couleur marron en 

lUirm, K;3-19a->. — ('™ ") SlolSiA^. C. I!. 14O-I005. — ■;'»•) Rumi or- lIsle. CfisUllop-aplii.'. 
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lanières Irtis initu'cs, coiitouméos, pnraissuiit avoir suiii l'atlioii d'une 
forte prcssinii, seinblalile à une variété de larliiiiie trouvé dans la iitôli'ii- 
ritc dit Caimn Diablo, et eiilin jtar mie très faible quantité de carboiii> 
dense que l'nn isole de la façon suivante. 

On traite, à plusieurs re[>rises, par Tenu régale, puis par des traitemonts 
alternatifs à l'acide suirurique bouillniit et à l'acide fluorhydriqiic. Le 
résidu est ensuite placé dans de l'acide sulfiinque que l'on porte à la 
teuipératuri; de 200" et dans lequel on projette par petites quantités ilii 
nitrate de potassium pulvérisé. Tout le carbone anioqihe est détruit. La 
portion la plus dense, exaniinée au microscope, ne contient généralement 
que pou de graphite qui est détruit ])ar transformation en oxyde gra- 
phitique au moyen* d'un mélange dVidc azotique concentré cl de ehlo- 
i-nte de potassium. On termine par des traitements alternés à l'acide 
fluorhydiique et à l'acide sulfurique bouillant. 

Après cette sépai-ation, le faible résidu dense est traité par l'iodun- de 
méthylène dont la densité est i>,i. Les jKirties légères montent à la 
surface de ce liquide et on les élimine. Il reste quelques fragments noii-s 





en suspension et des petits diamants trans|)orents (iig. 0) tombés au 

fond du récipient. Les fragments noirs sont du diamant comparable à h 

\-ariété naturelle désignée sous le nom 

^^^ ^^^ de earbonado (Iig. 10). 

^^VH^ ^D0M ^'^ diamant cristallisé peut encore 

^^?,^r W^^r «obtenir en grcnjiîllant dans Tare du 

^Z four électrique de la fonte par la fusion 

ViR. 10. d'une tige de fer qui glisse à frottenicnl 

doux dans une électrode creuse ((ig. lli. 

La grenaille de fonte, formée dans l'are, tombe sous forme de petite:^ 

sphèiTs litpiides dans ime marmite de fer, placée sous le four, qui cun- 

tient du mercure surnmnté d'une couche d'eau. Les globules do fer siml 

ensuite attaqmîs comme précédemment et l'on a obtenu ainsi les crislaiii 

de la figure J2. 
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f,os cristaux (omliaient «lana l'iiKhirp de mL'lhviino, par consr'iiiiriil 



li'iir densité l'Liit siipérîoiiro à •",! et ils ravaionl ncttoinenl \a sm-raio 
[Hilic d'un rubis. 

[laiis toutes CPs pxpérioncps h- 
rcndi'incnl a été très faibip, il a 
l't'miis cepeiidiint de réaliser 
Irois Loiiibuslions qui toutes oui 
iliinné une proportion d'acide 
nirbonicjue qui correspondait à 
itii carbone pur. 

Prépara T10.N bu kiauaat smn. 
— En substituant l'argent au Ter 
<in n'obtient que du dianuinl 
noir. L'argent est saturt; de ear- 
lione par sa fusion au four électrique avec du cbarbou de sucre et cbaufTé 
jusiiuà commencement d'élnillilion du métal. On refroidit ensuite rapi- 
dement dans l'eau comme dans le cas précédent. Le uiélal esl attaqué par 
l'acide azotique bouillant. Le résidu peu abondant est soumis à des Irai- 
lenicuts alternés îi l'acide sulfurtque et à l'acide fluorhydrique, après iles- 
Iruction préalable du graphite [Nir le uiélauge de cliiorale de potassium et 

'"itUTcs|ili_isiiiiii-ii!i-spirrri;s]iri'i;iriisi-E'. Paris IKl". — ,'"', SiBi:ntŒ. Aiigc'iinii.lti'KrjslalIdgia- 
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d'acide azotique. Le résidu esl ensuite traité par l'iodure de méthylênf. 
Le diamant noir ou carbon ainsi obtenu se présente, soit sous l'aspect 
^renu, soit sous l'aspect de plaques pointîllées, soit en masses à cassures 
conchoides, à aspect peu brillant et giTis, d'une densité qui peut varier 
de %b a 5,5. 

Crookes (") a ré|)été les expériences de Moissan et préparé comme lui 
du diamant noir et du diamant transparent cristallisé. Majoninn|**) et 
Ludtrig [") ont également obtenu du carbone cristallisé par dissolution 
du carbone dans le fer en fusion et solidification sous forte pression. 
Majorana et Ludwig ont utilisé des dispositifs dilTérents et fail intervenir 
une pression eitérienre. La présence du diamant dans l'acier, signalée pai' 
IlosseU"), puis par Franck ("l, n'a pu être confirmée par Moîssan. ilocher- 
niann {"*) a obtenu dn diamant par l'emploi d'alliage de fer et de titane ou 
de manganèse cl de calcium. Enfin Friedlânder ■('•'>, HassIingerC") et 
Wolf('") ont indiqué la présence du diamant dans des silicates fondue. 

Moissan a répété, en 1905, ses premières expériences sur la reproduc- 
lion du diamant noir et transparent. Il a démontré, par des expérience-: 
1res simples, qu'en passant de l'état liquide à l'état solide, lofer diminuai! 
de volume, tandis que la fonte, c'est-à-dire le fer saturé de carbone, aug- 
mentait de volume. Puis en ajoutant du sulfure de fer au charbon com- 
primé dans le cylindre de fer doux, fermé par un bouchon à vis, qu'il plonge 
dans la fonte liquide avant de la refroidir dans l'eau, il a obtenu un hmi- 
demenl meilleur, bien que toujours peu élevé. Du reste, 
les diamants préparés dans ces nouvelles conditions s<mt 




^ig■ 13. 

toujours microscopiques (iig. 15), mais ils se présentent suivant tes condi- 
tions de l'eipérience sous forme d'octaèdres réguliers transparents à 
faces courbes, de cubes, de fragments à cristallisation confuse, de cris- 
taux se brisant à la longue, de gouttes à surface chagrinée, de diamants .i 
crapauds et de carbon ou diamant noir. 

Propriétés physiques. — Formes. — Le diamant se prùseiile 
dans la nature sous des aspects fort différents. On distingue les diainauls 
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rristalliscs tniiis|)nronts, les dnmants siinplcirienl ciisLilliii!. uu d aopcct 
Fondu plus ou moins giis, dusigucs snus le nnni de boort et, en oulie, 
les diamauts noirs ou carbonado, qui lont remarquables par leur duielé. 

Le diamant crislaUise dans le sjsleme cubique. Routan(') rauieno à 
trois types principaux les difTcreiites Tonnes observées * 

1° Le type octaédrique (fig 14, A), qui est le plus fréquent siiitout 




dans l(!S gisements sud-africains. Il est généralement combiné au dodé- 
caèdre, au trioctaèdre, à l'hexoctaèdrc et au l^li-ahe\aèdre. 

2° Le type bexoctackirique (fig. 14, B|, reconnu le plus souvent sur des 
erislaux provenant du itrésil, est beaucoup moins répandu. 

3° Le type cubique (lig. 14, C), le plus rare des trois, rencontré égale- 
ment au Brésil, est souvent associé k l'octaèdre, au dodécaèdre, au tétra- 
heiaèdre et à l'hexoctaèdre. 

Les formes cristallines du diamant ont fait l'objet de nombreuses 
observations ("'"'"). Les faces des cristaux sont courbes et portent fré- 
quemment de nombreuses stries qui en suivent souvent pamilèlement 
les contours. En outre, on observe, dans beaucoup de cas, sur les faces 
des cristaux, des impressions de formes géométriques régulières et plus 
rarement des saillies. Nous en donnons un curieux exemple en repro- 




duisant un diamant à impressions décrit dans l'article de Boutiin 
(fig. 15, .^|. Des impressions triangulaires existent presque toujours sur 
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les faces <le l'octaèdre (li|{. 15, II), leur orientation est le plus souvent 
inverse de celle de ces dernières. t)n a observe aussi des impressions 
carrées et plus ■■areinent hexagonules (Gœppert) ('"). 

Les cristaux de diamant présentent parfois dans leur mnsse des cavités 
et des inclusions. Les inclusions gazeuses ou liquides ont éU' raremeul 
observées et sont pour la plupart douteuses, mais les inclusions solides 
ne sont pas rares et beaucoup d'entre elles ont pu être déterminées. Elles 
peuvent être Tonnées de petits diamants de teintes différentes ('"""•'i, 
d'acide titaniquc (Dumas), de topa/es (Dnmour) ('"), d'osj-de de fer (Co- 
hen) ('"), de pjTitc (liartingj ('"), de Lamelles d'or (Dclafosse) ('") cl aussi 
des matières charbonneuses amorphes [Brenster (""), Petzoldt ('"l, 
friedcl ('")]. Quelques auteurs et notamment Gœppert {'") ont pensé recon- 
naître, dans ces dernières inclusions, des débris végétaux, mais rien n'est 
venu, depuis, conlirnier ces faits. Certains diamants artilicicls (fig. ti), obte- 
nus par Moîssan, présentent ces did'érents caractères ; les stries parallèles et 
les impressions triangulaires y sont fréquentes. Les inclusions charlmnneu- 
ses, désignées sous le nom de crapauds et que ce savant ('") n reconnues 
comme étant formées par une variété de carbone plus facilement com- 
bustible i{ue le diamant, sont obtenues par refroidissement du culot do 
fer saturé de carbone, dans de la limaille de fer (Moissan) ("*). Kn outre, 
dans une expérience faite avec de l'argent, contenant une faible quantité 
d'or, quelques grains de diamant noir étaient imprégnés de ce dernier 
métal. Le même fait a été observé sur des diamants noirs ou carbons par 
Des Cloizeauxt'"). 

Duretd. — Le diamant se clive très facilement. Il possède douze sys- 
ternes de clivage parallèles aux faces du rhombododécaèdre. 

Le diamant est le plus dur des corps connus. C'est le terme 10 de 
l'échelle de Mohs. Il est moins dur sur la face a' que sur la face p. La 
dureté varie en outre suivant la |)rovcnance des pierres ; les plus dures 
sont celles de l'Inde et du Brésil. Ces différences dans la dureté, ainsi que 
les difTérenees indiquées par Moissan relativement k leurs températures 
de combustion dans l'oxygène, démontrent bien qu'il existe plusieurs 
variétés de diamant. 

Dimensions. — Les diamants naturels ne sont jamais très voluinineui. 
mais leur grosseur varie dans des limites relativement grandes. Le plus 
gros diamant, observé jusqu'ici, est un diamant noir de la variété carbo- 
nado, trouvé le ITi juillet 1805 dans une terre diamantifère de la province 
de Baliin. Il fut présenté it l'Académie des Sciences de Paris le 2ô septeiii- 
brc 1805 par Jliiissan('"'), Il pesait O.ï0 grammes, soit 7H)1~> carats. Ce 
Carbon était poreux et avait perdu, depuis le moment où il avait été 
retiré du sol, environ 19 grammes. Antérieurement, les plus gros échan- 

'"■ (ii.i»:KKii. J. pr»kl. CliPin. 38^1K-IS16. — :"i| I.»pp,beïi. Jlinprilojnc. P»ris. — 
'" Urlhsteu, l'iiil. Trïiis. ISn. — [i»j IIii.«iii\ïh,i.. /. Knsr. 1-2I2-1H7. — ;"•■ Bikcn. 

J. CliLin. s™. 37-,'170-lKMO. — ("•; JI,i.tix. Z, cl. «oui. (ios.li. 30-J31-IH7S. — |": B«.. 

luiKn. Ar. lu-prl. 8-97-187^ — ("•; «ïhrk^s. Ar. mVri. 16-377-18*1. — ('"] Gappt.i. 
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tillons de carbon trouvés pesaient 600 à 800 carats. Lu seul avait atteint 
le poids de 1700 carats. 

Parmi les diamants transpai'cnts, le plus gros a été trouvé dans l'État 
(l'Omnge, c'est l'Excelsior, pesant 971 carats, mais la plupart des dia- 
mants fjui alimentent les marchés de Londres et d'.^mslerdani ne pèsent 
que «{uelques carats et s'élèvent rarement à 60. 

Parmi les plus gros diamants connus, nous citerons : celui du Itajah de 
Maton à Bornéo qui est eiicore brut et possède fa forme d'une poire. Il 
pèse .567 carats: le Grand Mogol ayant Tapparenee d'une demi -sphère et 
taillé en rose, dont le poids est de 280 carats ; l'Urlow, qui appartient à 
la cour de Russie, diamant taillé à facettes et d'une eau très pure. 11 
pèse 19.Ï carats ; le Régent, acheté par Philippe d"Orléans, diamant 
d'une très belle eau, qui pèse 1Ô6 carats, et appartient à la France; le 
Grand-duc de Toscane, qui se trouve dans le trésor de la maison impé- 
riale d'Autriche, pèse 155 camts et est légèrement coloré en jaune; 
l'Kloile du Sud, trouvée au Brésil, qui, brute, pesait 254 carats et qui, 
taillée, n'en pèse que 125; le Koh-i-noor, qui passa en Angleterre lors 
de l'annexion du Pendjab en 18â0, et qui, retaillé à Londres en ltjâ7, 
ne pèse plus que 106 carats; le Sancy, diamant d'une eau très pure, 
taillé en amande, du poids de ij5 carats; le diamant vert de Dresde, qui 
appartient à la couronne de Saxe et qui pèse 40 carats ; le diamant bleu 
de llope, de 44 carats, taillé en forme de brillant, d'une couleur de 
saphir, possédant un éclat adamantin et un lustre magnifique. 

Il existe, en outre, des diamants microscopiques dans la terre bleue du 
Cap(fig. 1) et dans les sablesdu Brésil (lig. 2) ainsi que nous t'avons signalé 
antérieurement [(MoissanJC"), (llussak)("*")]. Ils présentent les mêmes 
différences d'aspect que les gros diamants, les fragments noirs sont 
arrondis, rarement chagrinés, certains montrent des arêtes courbes, 
d'autres des pointcments d'octaèdres. Les diamants transparents sont 
de grosseur excessivement variable : quelques-uns sont à peine visibles 
au microscope. Les uns sont arrondis, les autres possèdent des appa- 
rences cristallines très nettes. 

Les diamants de synthèse, obtenus par Moissan, présentent beaucoup 
de ressemblance avec ces diamants microscopiques. Leurs dimensions 
sont toujours restreintes; le plus gros diamant artificiel mesurait O""',? 
dans sa plus grande longueur. Leur nature cristalbne est généralement 
plus accusée pour les diamants transparents. On y trouve également des 
grains arrondis ayant l'aspect du boort et des diamants k crapauds. Les 
fragments opaques ont un aspect chagriné, une teinte d'un gris noir, 
identique à celle des échantillons de carbon. 

Deiûitâ. — La densité des dilTérentes variétés de diamants est com- 
prise entre 5 et 5,5. Les diamants transparents sont généi-aleinent les 
plus denses, cependant certains diamants noirs ont la même densité. Nous 
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s eu lin tableau quelques-unes des nombreuses déterminai îoiis 
faites sur la densité du diamant : 



n«TK 


AïTEUBS 


OniGinE in- DllHAST 


n. 


Tkii-£- 


"o 


l>t> l)ËrE[>lllMTIU>H 


■:t Niti-he 


TBOCVKt 


H»I«RE 


imi 


Dums! Pi Sus i"). 




5,W à 3,W 


, 




' IS4II 


Riïol (""j 




3, 01 3 
3,U 

.1,2.-. 
3,41 


13», 




IHU 


D.i.H,ur ('«). . . . 


Crisliiii <ti> Kri'M. 


3,534 






1 IttU 


DuflTITOÏ [»*... 


. Ëluil.' <tii Su.1 -. Br.'-«ll. 


3,r.M 






: IS66 


R.-hni.if"l'"l. . . . 


« [..- Klt.r.'.ili.i r - 


3,&I43 






1873 
















Uilfc, 


3,.V2n 


H» 


3,511*1 






— j«.,,u. pilk. 


3,5243 


80 


3,5aM 






D. hrtJls. — — 


5,5203 


.V.î 


5. 51 73 








3, MOT 


6».« 


3,5163 1 






D. ai'cu uiiP prlito l».'lie iinin'. 


3,t>î2S 


4". 9 


3,5193 ' 






— »ïor iH'lit^ et cri'ï»sso». 


3,506;. 


7«,5 


5,503n 






- bifUS. 


5,5178 


7" 


3.5143 , 






Bon ipl.i>ii.îJil tniislucid.' 












.lu C.|i. 


3,519 


7",:. 


3. .1038 






Bon sphOiimUl blanc .lu Oip. 


3,5080 


12". 5 


3.503^ 






Bort 'Caji'. 


3,5050 


i*>,;, 


3,4» 






CorboiiBilu ^.s, 6r<'sil. 


3,2041 


10" 


3. son:. 






— inis nutr. B.v^il. 


3,2980 


11", 1 


3.Î9Ï8 ' 






— noir. Drùsil. 


3,5403 


Il».5 


3.3tW 1 








3,2080 


13" 


5,3037 1 








3,5111 


ii",r. 


3, 506:. 


















ciel.-. 


3,5068 


Il», 7 


3,r*3l 


im 


Kiii« (»■> 


DiBtiiaiily lounU ilc DvMrl- 








1803 


M<.is«„i ;'^;. . . . 


B.>rl .lu Cf.. 

rjrlK»iD.I.> Lri^s ilur. Dri'sM. 
Buri, Bi-.'fil. frn([iui-iits n.up's. 

I)i»mir>l laill.' jiuiiiln- ilu 

C«p. 
Drainaiil» arlifirids Iranaiw- 

ri'.ils. 


D>3,4 




3,49 
3,49 1 
3,48 1 
3,51) 
3,19 
3,47 1 

3,. M 






niaininis n.iii^ arlifiïicls. 


3i3,5 




_L_ 



Chem. GcspII. a-13H-l860. — ;'•' ', Kïv^kott. Sut. Akicl. Wii-n. 10-182-1853. — ("■] Diwiri 
LInstiliil. 77-1853 i-l Bul. Sm. Gvtil. 13-543-18.V., — ('•') Cokïx, S. J«lirb. Slincr. 1876. - 
('») lliHTiSG. Jaliri'sli. 67.VI878. — ('», Dïni-osat. SinfTalojfio. — {"* "j BatwiiTlB, telili 
407-1852; Pli. llaR. ;4;-3-284-I852. — ;"»; PuTiOLnt. J, iinkl. Clicm. 35-474-1 «3- - 
('"i FuiEoe... B. S.*. i:li. (2 -41-100-1884. — J'") Mobsi.^. C. R. 123-ÏI0-1896. — ,"", lu 

CLoriKii-i, A lin. (5;.S-30*-I853. — C"; JIohs.n. C. R. 121-140-1895; Ikisis. Cli.-m. >'■"•" 

IH. «71-1891. — (*=")Riïor.C. R. 28-517-1819: An. Min. (4;-l+423-l8i9. — ('», iirriiiwi 
C. R. 40-3-l8;>5. — ['^; S.:i.R.iri-. Sil:!. .\ka.l. Wi.'n. O; -54-470- 1866. — ("*] BiKiiicti 
Ar. niVrl. 8-107-1873. — ['"j Ki«. i;ii.>iii. Cciitr. III. 4l;j-l8K8. — ('"; Muissa.ï. C. 1 



)vGoo<^lc 



l>ROfRrÉTÉS PHÏSIQIES. 'JH 

SchrûtterC"), à In suite d'un li'és gi-and nombre de déttniiiiiatiiuis, 
a été conduit à représenter la densité moyenne du diamant a V par la 
formule suivante : D = 3,51*32 -t-O.OOOOt» T. 

Conductlbilitô. — Le diamant est mauvais conducteur Je In chaleur 
i'[ de l'électricité. 

Dilatation. — Son coerficicnt de dilatation est très petit. Il résulte des 
rxjjériences de t'izcauC") que ce coeflicient varie avec la température et 
i|ue le diamant comme l'eau présente un maximum de densité. Ce 
maximum se produirait ù la température de — 4'i'',3. 

Tcmpi'nluro. Cupmi'ÏE'til. 

50» O.OUOOOiaM» 

W» D,0WM)0M42 



10» 0,OnO»00707 

0" o.oooooojOâ 

Le coefiicient de dilatation cubique pour 40'*=0,Q0()00''234 et --^ 

ou variation du coefficient pour l''=:4,32. 

Chaleur apâciflqne. — La chaleur spécifique du diamant varit: avec la 
température : de 6' à 15", De la Rive et Marcel ('^') ont trouvé 0,H9"2;de 
24" à 70", Wullner et Bettendorf ('") ont obtenu 0,142!) et llepnault("') 
de 15 à 100°, 0,1469. Ces nombres ne satisfont pas à la loi de Dulong et 
Petit. DewarC") trouve de 15° à 1040° 0,56(> et Carhonelli ('") 0.10415 
pour la température de 10" à — 10*. 

Weber("'),dansun travail important sur la détermination de la chaleur 
spécifique du carbone, a pu tracer la courbe de celte variation et monti'er 
que la chaleur spécifique tend, à mesure que la température s'élève, vers 
une valeur satisfaisant à la toi de Dulong et Petit. Nous reviendrons plus 
loin sur les conclusions forcnulées par cet auteur à propos de l'éiode des 
propriétés générales du carbone. 

Couleur. — Les diamants transparents sont généi-alement à peu près 
incolores, cependant ils peuvent être faiblement teintés de jaune, de 
bleu, de vert ou de rose. On peut distinguer ces faibles nuances par 
comparaison. Mais il csiste en outre des diamants véritablement colorés, 
considérés alors comme pierres de fantaisie et pou\'aui atteindre une 
grande valeur. Parmi les diamants colorés célèbres, on peut citer le 
diamant bleu de llope, le diamant rouge de Paul l"", le diamant rose du 
prince de la Iticcia, le diamant vert du musée de Dresde. On ne sait rien 
de précis sur les causes de ces diverses colorations. Brewster("*) a montré 
que certains diamants doivent leur coloration à de petites cavités très 

110-4.58-1803. — ('") ScHKfiTiiiii. S[U. Ak»il. Wien. (2j-63-*fl2-)87l. — J'™, Fiieait. C. 
ri. 60-1161-18^; 6a-lir>5-l80«: An. Cl>. Pli. :i)-S-534-lt<fi6. — (■») De la Rive et Nu- 
cEf. An. Ch. Ph. (3)-a-131-l)t4t. —(■">; Wvll^eb et IlETTEMHjHr. An. Ph. Chcm. Pi^. 133- 
305-1868. — ('"1 Hegsakit. C. R. 10-602-1810. — ("*] De«-*fi. Ph. ^ag. (41-64-4H1-1872. 
- i'«J C.MOSKLLi. G»a. Chim. ilal. 32-123-1802. — ('«i Weber. An. Cli. Pb. (.%i-7-l3e- 
1876; An. Ph. Cliem. Vogg. 1*7-311-1872; 1S4-Ô07-1875, — !"") Bbeb-siei.. Quart. J. Si'. 
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nombreuses autuur dt?s<|iielles il se serait produit une allération e{ une 
compression de leur snhslance inéme. Pour G. Itose('**) la coloration 
verte doit dti-c attribuée à des mélanges mécaniques de matières rhlori- 
tiques. Pour d'autres minéralogistes, les teintes jaunes cl biiines semieiil 
dues à des carbures. Rnfm on peut admettre que certaines colorations ne 
sont ducs qu'à des traces d'oxjdes métalliques. Quelques-imes de ces 
diverses colorations se modilicnt ou disiparaissent plus ou moins oompli'-- 
tement sous l'action de la chaleur. De nombreuses observations ont rir 
laites sur ce sujet ("'*"*l. Certains diamants noirs, pulvérisés et cm- 
minés au microscope, montrent des parties incolores mélangées de parties 
noires ; les demiéiTs, plus combustibles, peuvent disparaître après une 
chanflc modérée dans l'oxygène iMoissan) (*"). 

Propiiétéa optlqnes. — L'indice do réfraction du diamant est bniii- 
coup plus grand que .celui des autres corps. Cette grande réfringence 
du diamant est la cause des magnifiques jeux de lumière qu'il peut pn)- 
duire lorsqu'il est convenablement taillé. La valeur de l'indice d'après 
Kizcau C™) est : 

2,4l3â pour les rayons rouges. 

2,41tj8 et 2,4195 — jaunes. 

2,i278 — vei-ts. 

Des Cloizeaus a donne les nombres suivants : 

2,414 pour le rouge. 

'2,428 pourlevci-l. 

Becquerel ('"} a trouvé pour la raie D : 2,420. 

Réfraction moléculaire : — î— ; ^ = 0,000 OIJ {Uufet) ('"). 

Cocflicient de dispersion : 0.00(4 |Boutan<'). 
ti,. — ;%i = 0,008778, 
;^, — -j.,, ^ 0,008200 .Schmuf) ('=). 

Ce coefficient de dispersion est relativement faible pr comparaison 
avec celui des matières carbonées organiques. 

Bien qu'appartenant au système cubique, le diamant présente dcï 
phénomènes de biivfringence très marqués étudiés d'abord jKir Brewslcr 
et fréquenunnnt observés /" * '^" ) en ]>articulier par Jannettaz, llirchsnalil. 
Mallanl, Iteinbard Itrauns('^''|. Des Cloizeaux ["*} indique que la plupnrl 
des rrisl^nux manifestent en lumière jHilarisée des couleurs iri'égnlièn:!' 

EiiEnk IRIR-IM'ÎU. — '»•! a. Rmr.. B<!p. CcoI. Gcs.-II. 1 !-«>'- 18:«. — ('") Wûhieb, A". 
Cliom. Hurm. I.îfk 41-r.llJ-iaW. — »• H.lpbex. C R. 62-1006-1866. — {'*>; Kli«i. 
Bcr. Uipm. (itwll, llir^lSTS. — i'»') lltcgDESEL. An. Ch. Ph. ,J,-12"'-I877: C. R. 84-îll- 
1877. _ (<") firFtT. S[»lire9l,.;'!r>-l8(W. — /^i; ScHii.rr. labnisb. lî-l«81 : 290-1881. - 
{■" [iREWiTEH. I>h T. Riiv. SiK-. Ktlitttj. 23-1X61 :i>li. Mir. :i5-l)<6.1 ; Bon. Jilirtsb. 10^7-1101: 
Ph. M>g. i)-3-38i-lH.V>"— '*"' Arau». T. R. 10-U7-1815. — (■") ThicodutuI UuHictfr. 
An. Pli. (:l«m. P.JH(. 43-ï 13- !«:,((. — ,'»« Soniir d Bïiikh. Pruc. Roy. Suf. i7-iSl-im. 
— ;'•') SKiimiT. Jihpesb. IM(t-l«7(. — '"«1 «KiMiiiin Bmrvfl. llie opIiscWn «nomilien '1" 
Krvslalle. |..1H6. 1.cipij;. ItCJl. — ,•■■'■'■ JiMKrTw, Bul. iiiiiio. 3-121-1879. — :<») Du Û'* 
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et une exlinclion plus ou moins complète selun razimuth. Pour Ilirscli- 
wald{"*) le phénoniène est presque général. Moissan a observé le même 
fait pour certains cristaux de diamant artiltciel. JanuetlazC'") admettait 
i|uc la biréfringence du diamant provenait de pressions intérieures ou 
de phénomènes de trempe Iteinliard. Draiins admet aussi que la l>iré- 
Tringence du diamant est due à des tensions intérieures et qu'il est vrai- 
semblable que ce minéral s'est formé sous l'action de fortes pressions 
qui auraient été la cause de sa biréfringence ('"}. Cohen a obsené un dia- 
mant présentant les phénomènes de polarisation d'un agrégat dans lequel 
les couleurs étaient aussi vives que dans un cristal de quartï ('*')• 

Phosphorescence. — Le diamant est phosphorescent. Cette propriété, 
ronntic depuis fort longtemps selon Jamin, a été menlionnée d une façon 
certaine par Baylc en 1tiÛ5. Cette phosphorescence du diamant fut 
étudiée par divers auteurs ("*""} et tout particulièrement par Bee- 
ijuerel ('"). il est également faiblement fluorescent. 

Dans ie vide de Craokcs, le diamant émet une lumière jaunâtre très 
forte, donnant un spectre continu avec de belles lignes brillantes dans le 
vert et dans le bleu : ligne verte A=i:ûô7; ligne bleu verdâtre X^5I3; 
ligne bleue >,=:;5U5 (CrookesIC"). Sir William CrookcsC") a observé 
un changement de coloi-ation en laissant le diamant en contact pendant 
1^ jours uvec du bromure de radium. Ln diamant jaune devient d'un 
gris bleu terne. Par l'action prolongée du mélange d'acide azotique 
fumant et de chlorate de potassium, le diamant redevient brillant et 
transparent, mais reste gris bleu. Pendant son contact avec le bromure 
de radium il est phosphorescent. 

Propriétés chimiques. — Nous avons vu que l'action d'une 
température peu élevée n'entraînait pour le diamant que des moditica- 
tions d'ordre secondaire telles que des changements do coloration. Mais, 
sons l'action d'une haute température le diamant se transforme en une 
autre variété de carbone, le graphite. Cette transformation n'a lieu qu'à 
la température de l'arc électrique ou dans le four électrique. 

Lorsque le diamant est fortement cliauflé. on constate tout d'abord à la 
[>ius haute température que peut fournir le chalumeau, c'est-à-dire 
environ 2000", qu'il se produit à sa surface une faible couche noire. Ce 
phénomène avait déjà été observe par Lavoisier(") dans ses expériences 
sur Li combustion du diamant lorsque celui-ci avait incomplètement 
brùlû dans l'oxygène. Le fragment de diamant restant est recouvert d'un 
faible enduit noir, le même fait a été vu plusieurs fois jKir Ilerthelot('*') 
dans le cours de ses belles recherches sur le carbone. MoissaiiC"), ayant 

«m. Msiiupl lie Minénlt^ic. — ('«) Hic CiitucB. An, Pli. Cliem. Pofflt. *A-Hi-iK>». — 
''* °: ^U)Nl:^. Brii!f. ini. S. Jb. l-m-IXKÏ. — ('""; KcNi. Clii-m. I>nlr. Bl. 562-1(191. — 
('") llKisiiii-iM. J. PbïS. 68 el 60-IS09. — l'"] (Jumtoïe. S'ol. r-l Atslr, DriU. Aïs. 60- 
IK«I. — na-i laviMK. Jnhresl.. 307-lSM. — ('"1 Be.wkrll. Aii. Pli. Ch. (5] -08-5-11159. 
~ I'"] Choiiies. An. Cli. Pli. i:i;-23.5J.VlR8l : Clit'm. >. 43-'.ir>'-IKRI : C. R. 93-1281- 
"WliProc. Itoï. Soc. (5; -32-206-1881. — ('«i Cbooies. Pi™-. Rov. Siw. I.nml. 7*47-19(1*. — 



jvGoo'^lc 



su nuiLLvrs. 

ehauflë du diamant dans une brasque de charbon de sucre au chalu- 
meau, a constate celte même rormation d'enduit noir adhérent. L aclion 
de l'acide azotique et du chlorate de potassium fait disparaître lentement 
cette substance noire sans qu'il soit possible de caractériser la formalion 
d'oxyde graphitique iMoissan)!**). 

La transformation du diamant en graphite a été établie nettement pour 
la première fois par Jacquelainl"*) en 1847, puis par Ganiotl'") en 1850 
et G. Rose(""| en 187'2, Moissan('™l a repris cette expérience en lui 
donnant une forme nouvelle permettant d'en obser\-er les diOerentes 
phases. Au moyen d'un faisconude lumière électrique, on projette, sur un 
écran, l'image de deux charbons cylindriques verticaux entre lesquels on 
peut faire jaillir un arc d'intensité moindre. L'un des charbons, très légè- 
rement creusé, supporte un diamant brut ou taillé de 100 à 200 ninig. 
dont l'image est projetée dans ces conditions avec une grande netteté. 
On approche ensuite ces charbons avec lenteur, de façon à faire jaillir 
l'arc sur le ciUé cl à chaulfer progressivement le diamant pour qu'il 
n'éclate pas tout d'abord. Aussitôt que la température est assez élevée, le 
diamant est porté à l'incandescence, et on le voit bientôt foisonner ^ns 
fondre et se couvrir de lamelles noires de graphite. Examiné apivs 
l'espérience, ce graphite se présente sous forme de lamelles hexa- 
gonales, scpan'-es les unes des autres et facilement transformables en 
oxjde graphitique par le mélange d'acide nitrique et de chlorate de 
potassium . 

En chaiilTant un diamant dans un petit creuset en charbon de cornue, 
disposé dans le four électrique alimenté par un courant de ,ÏOO ampères 
sous 80 volts, Moissan(*'') a également obtenu la transformation de ce 
diamant en graphite. Ici l'arc n'intervient pas directement, l'action calo- 
rilique est seule en jeu. 

Quelques auteurs(''' * '"), dans des expériences analogues, ont cm voir 
le dian;anl prendre l'état liquide. Cette fusion apparente n'a pu se pro- 
duiie qu'avec le concours d'impuretés fixes ou volatiles existant dans les 
substances senani de support (fer, silice, anhydride borique, etc.). 

L'n diamant, placé dans le tube de Croofces, se rccomTe superficielle- 
ment d'une couche noire très adhérente (Crookes) ('"). Moissan(''"l a 
démontré que ce dépôt était rormé de graphite par la production d'oxycit' 
graphitique et sa transformation en acide pyrographitiqne. 

ChanlTés, dans l'hydrogène à l'2U0°, les diamants du Cap ne varient pas 
de poids [Moi.ssan ('"), Morrenf'")]. Lorsque l'on opère sur des pierres 
taillées un peu jaunâtres, il arrive le plus souvent qu'elles changent 
légèrement de teinte ; elles deviennent d'un jaune plus pâle ; mais, parfois 

"■ H.:iiTiiEi«T.€. H. 13B-101ll-l!)02. — '« JjLcvrELjiix. An.ai.Ph.T,'-3fM5e-lM7:C. R. 
24-I050-IM7, — '» Gasiot. IîmicI. cl., iut. J.'W-IHr.O. — ■"» •) li- Hosb. Jtiarth. 413 fl 
HWW-1871 — ■"•■) )loiss.s. i:. R. 117-iffi-l»!93. — ('■' Sriuns. Am. I. St. (W6l-lWi: 
Cbi-:».. Am. J. S>,6-.iil-l»35 : Sn.LijniAm. J.Sf. lO-l Ii»-I8îtl ; An. Ch. Ph. iS -2a-.1S6 pi 
a4-alB-IKiÔ.— >-■' Mabx.J. iJirm, l'h. Siliweifr, *7-52*-18aC. — l'^-"' IIckiht. A». Phil. 
!.niul. aa-W.-1-lH.-l. — ■:=) |.ra«KTi. C. II. a9-«(-.->W n ;09-l8t9; 3O-36;-l&i0; 37- 
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aussi, cllos {lenlunl de leur limpidité et leslciil laiteuses (Moissan)("°). 

Le diamant, mnintenii nu rou{^i]ans un coiimnt de Huor, no change pas 
fin poids. Le chlore sec n'agit pas sur le diamant entre 1)00" et 1200". M 
<>n est de mMe du gaz aciclc Huorhydrique (Moissan)("*). 

Le diamant brûle dans l'oxygène en donnant <lc l'anhydride carbonique. 
Ln combustion vive est précédée d'une comlnistion lente (Moissan) que l'on 
peut facileuienl constater par la formation d'un précipité dans l'eau de 
barj-te que traversent les produits gazeux au sorlirdu tubeoii estchaufTé le 
diamant. Ce précipité prend naissance à une tempémture nettement 
inférieure à celle où se produit l'incandescence. Dans les expériences 
de Moissan, les températures ont été déterminées aussi exactement que 
possible à l'aide d'une pince thermo-électrique. Les températures de 
combiislion lente (npparition du précipité barytique) sont comprises 
entre 690° et 800°; les températures d'incandescences de 800° à 875". 
En outre, il résulle de ces divers essais que "le carbon est la variété In 
plus facilement combustible (température de combustion de 600° à 
710*), puis vient le diamant cristallisé transparent (température de 
combustion de 720° à 780°) et finalement le boort (température de com- 
bustion (de 790" à 800") (Moissan) ("' *' '"). 

Les nombreux savants ('"*""*'") qui se sont occupés de la combus- 
tion du diamant ont reconnu que ce carbone laissait toujours une faible 
quantité de cendres. Erdniann et Marchand("°) ont trouvé pour les dia- 
mants les plus limpides 0,OS à 0,15 pour 100 de cendres, mais pour les 
variétés impures cette projmrtion de cendres est plus élevée. Moissan (") a 
trouvé 4.8 pour lOOdercndrcs après combustion d'un carbon du Brésil. 

La nature chimique des cendres dans lesquelles on n'avait antérieure- 
ment signalé que le fer et le silicium a fait l'objet de recherches minu- 
tieuses plus récentes. Moissan y a reconnu la présence constante du fer 
qui est presque toujours accompagné de silicium, de calcium et de ma- 
gnésium. Quelques échantillons de cendres ont fourni nettement hs 
réactions du liliine. l'ne analyse quantitative a pu être faite sur les 
cendres d'un carbon du Brésil. Elles renfermaient : 

Pour 100 lif amiW,: P.iur 11)0 i\v cii'boii. 

SpspiiiHïrte de (fr. . . . .'>î,-> 2,2 

Silice. .■ Tk-î,! \.i 

Chiux 1.1,2 0,6 

Mipirsio Traifs. 

La chaleur de combustion du diamant a été déterminée tout d'abord 
par Pavrc et Silbcnnann qui ont trouvé 7770''",!. Bertheiot("'), de 

«3 el 509-lfl.«. — ('''} UootEs. On radi.nt malltr. Cotiférencf Ass. liril. Shcffiold 1870 : 
CberD. S. 74-.-U-1896. — ("»] Moiss*n. C. B. 124-0.'.3-I897. — ("O) Moiuw. €. B. 110- 
400.1893. _ ;■") ïoimM. C, B. 7O.99O-IS70, — ;'™) Muusix. C. B. i35-921-lSHH. — 
(17» PfciioLDT. J. pr.t1. Clicm. 23-l7Ô-l8il : 25-471-18W. — """■ En»».™ pi JIahchakb. J. 
pnkl. Ch.m. 33-15»-lSil. — I™ Uuiias pI St.m. An. r.li. Pti. (3!-i-.V!Ril. — 1'") (i. Rn»E. 
\n Pli. Chem. l'ogg; H»- 197- 187 3. — f») RostoE. C. B. fl4-M80-l8K2; A». CI.. J'hvs. .3,- 
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son côté, a obtenu l^oô"',ù. La tran^rormation en oxyde de carbone cor- 
respond à 2141"', 7 (Berlhelol)("«(. , 

La vapeur de sourre n*atta(]uc le diamant qu'avec dinîcultc. Il faul 
chauQei- à 1000" pour que la réaction se produise avec le diamant trans- 
parent; avec le diamant noir, elle commence à 900" (Moissan) ('"). 

La vapeur de sodium est sans action sur le diamimt à la température 
de 600°. Le fer, amené à l'état liquide, se combine cnergiquement au 
diamant et fournit une fonte qui, par refroidissement, laisse déposer du 
graphite (Uoissan) (''*). Selon Ilompel ("'j, la réaction commenceà 1160'. 
Le platine fondu l'attaque avec rapidité (Moissan) ('^|. 

Le bisulfate de potassium et les sulfates alcalins en fusion n'altaqncnt 
pas le diamant. Il en est de même pour le sulfate de calcium qui, à 
1000*, n'est pas rcduîl(MoissanH''*), 

Le diamant n'est pas attaqué par le mélange do chlorate de potassium 
et d'acide azotique (Berthelot) ('") ni par l'acide iodique (Ditif) ('")- Lp 
mélange d'acide sulfurique et de bichromate l'osyde d'après Rogers("°l- 

Lorsque l'on maintient le diamant dans du carbonate de potassium uu 
de sodium en fusion à une température comprise entre 1000 et 12011'. il 
disparait rapidement en donnant de l'oxyde de carbone. Moissan('^) na 
pu constater la présence d'hydrogène dégagé dans cette réaction, ce qui 
tendrait bien à démontrer l'absence d'hydrocarbures et d'hydrogène dans 
le diamant. 

Poids moléculaire du diamant. — Le diamant parait bien 
être le carbone sous la forme la plus condensée que nous connaissions. 
On n'a pu jusqu'ici mesurer directement l'ordre de grandeur de celle 
condensation. En se basant sur la valeur plus élevée de sa chaleur spt-ci- 
(ique pai' rapport à celles du graphite et du carbone amorphe, on est con- 
duit a admettre un poids moléculaire plus élevé. 

Kerckoff, en appliquant la loi de Dulong et Petit avec les valeurs respec- 
tives 0,2608; 0,2000 et 0,147 ])our le carbone anioiphe, le graphile 
et le diamant, représente la condensation de ces divers carbones par les 
symboles C,, Cj, Cj. Kolbe admet la condensation correspondant à C' 
pour le diamant. Enfin Carbonelli('"), adoptant la valeur 0,Ï04Iàcommc 
valeur de la chaleur spécifique el appliquant la loi de Duloug et Pelil, 
montre que le poids moléculain! du carbone est, dans ce cas, égal à 6(1, 
soit C. Enfin pour W. Vauliel , le graphite étant représenté par C", le dia- 
mant correspondrait à C"'. On ne iwnt tirer aucune conclusion précise 
de ces (iifTérentes considérations. 

Taille du dianaant, — La taille du diamant, bien qu'imparfaite, 
était connue aux Indes dés les temps les plus reculés. Selon Pline, les 

ae-lîfi-lRSÏ. — (■"! FrirrriEi,. B, Sw. C.h. (2)-41 -106-1 881. — ('»>; F.vnt H S,ikb..>«. 
An. Cil. Ph. C.)-34-3:jM8r>ï. — ('•" llERinti.oT. C. R. 90-l!i»-l««). — ('"1 Kaiti. 
lier. Chem. Ci^wll. 908-1885. — ('«>, «iuthïh.t. An. Cli. Pli. l*)-19-5l»-t87«. — ('*] Dit". 
T\w.ic Àe In FBCullé H™ Sticnce» de rBris. 1870.— |'»", IIooehs. Am. J. Se. {2^6-lUL 
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Hiiinains auraient utïlisi- sinon la tnîllr, du moins le polissaf;p du diamant. 
Ce n'est qu'au x\'' siéde que la tailEe juir&it avoir élè faite d'une fa^-on 
méthodique en Europe. On l'iittrilmc à Louis de Iteitinem, lapidaire à 
llruges en 1476. Ln taille du diamant oumjHtrlc trois opérations : le 
clivage, le brûlage cl hpolisnage. 

Le elivagc qui se fait parallèlement aux faces de l'ocfavilre a pour but 
de dégrossir le diamant et de lui donnei' une forme, aussi i-ap|iro<-liée que 
possible, de relie qu'il doil avoir définitivement. Le diamant est lixé à 
l'aide d'un mastir spécial à l'estrémité d'un cylindre de bois qui lui sert 
de support. Sur d'autres bâtons semlilaliles sont di.sposées, de la même 
favon, des lames de diamant déjà clivé à bonis traueliants. \ l'aide de 
ces lames, l'ouvrier fait par rrottemenl une entaille sur le diamant à 
cliver, Knsuite, au moyen d'un couteau d'acier sur lequel il frappe un 
coup sec avec une baguette de fer, l'ouvrier produit facilement le clivage. 
Ce clivage n'est pas toujours emjiloyé. Il seil surtout à enlever les 
jKirtics défectueuses d'un cristal . 

Le brutage qui consiste à donner au diamant sa forme dérmttivc 
s'obtient par frottement de deux diamants l'un sur l'outre. II peut être 
fait à ta main ou inécaniqucmcnl. 

Le polissage, qui a [>our but d'obtenir le poli déiinitir des facettes, est 
produit mécaniquement par le frottement du diamant contre une roue 
horizontale qui tourne avec une vitesse de plus de deux mille tours par 
minute . 

Ce disque est généralement en acier doux et est recouvert de poussière 
de diamant ou égrisée délayée dans de l'huile d'olive. Pendant cette opc- 
i-ation, le diamant est enchâssé dans un alliage de plond» et d'étain coulé 
dans une coquille en cuivre. 

Le diamant se taille en rose, en brillant et plus rarement en tables et 
en briolcttes. 

Nous renvoyons pour les détails de celte industrie aux traités spéciaux. 
La taille du diamant a été longtemps mono]>olisée à Amsterdam. Elle 
fut pratitiuée ensuite à Anvers. En France, il existe quelques ateliers pour 
la taille du diamant ù Paris et dans diflérenles villes. 

Applications- — Les appHcalions industrielles du diamant sont 
fondées sur son extrême dureté. L'une des plus anciennes serait la pro- 
duction d'entailles sur pierre dure. Puis vient ensuite son utilisation pour 
la taille du verre. Un fragment quelconque do diamant raye le verre, mais 
seuls les fragments qui ont des arêtes courbes, les cristaux naturels, sont 
susceptibles de produire cette entaille du verre qui en facilite la rupture 
sous l'efTort d'une faible pression. Cette propriété des cristaux naturels 
fut étudiée en {816 par Ûollâston. 

On peut citer, comme autres utilisations, le travail des mélaux trempos, 
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le rliakilla;;e des meutes Ae moulin, la fabricalioii des pivotn de» iiiiitru- 
ments de précision, et siirlmit ie foragr dt^s trous de. mines. On iililiM', 
pour ces diverses opplications, le-s fnignienis de dinmant et princip- 
lement le carijonado dont la valeur est, actuel leinont, d'environ Ca tnatn 
le carat. 

Le pris dn diamant ti-ans[)arent, exclusivement réservé ft la joaillerie, 
varie dans de grandes piopurtions avec plusieurs facteurs tels qup la 
grosseur, la limpidité ei la couleur. Le diamant taillé d'un carat de qua- 
lité moyenne valait, en 1844, lors de la découverte des mines de tlnlii.i. 
environ 500 francs. A la lin du second empire, le prix s'éleva à 7(W l'I 
800 francs, puis, à la suite de la découverte des mines du Cap. il sn- 
baissa de nouveau à àOO, iOO et même 500 fiancs. Aujourd'hui, te 
diamant ordinaire taillé en brillani vaut environ 500 francs le ranil. 
Quand il est d'une très belle eau, son pris s'élève à 500 francs. On siil 
que la valeur d'un diamant de plusieurs carats est en général obtenue l'ii 
multipliant le prix d'un carat par le carré du nombre reprt'sentant If" 
carats. Mais cette règle est loin d'être absolue, car les qualit<!>s partiiu- 
Hères de chaque pierre peuvent la faire varier. De plus, nous ne devons 
pas oublier que les puissantes Sociétés des mines du Cap évitent de jelor 
sur le marché une trop grande quantité de diamants pour ne pas en 
avilir la valeur. Les limites dans lesquelles peuvent se produire les fluc- 
tuations de pris de ce précieux minéral sont donc très étendues. 



GRAPHITES 

État naturel- — Le graphite est un carbone amorphe ou ciûstalli^é 
qui se différencie nettement du diamant. Sa densité est beaucoup plu$ 
faible, sa dureti* est nulle et il u'cst jamais transparent. Il se rencontri> 
assez fréquemment dans la nature, où il constitue pai'fois des giscmeiils 
considérables. C'est un minéral des terrains anciens; on le trouve le plu^ 
souvent dans les granits, les porphyres, les gneiss, les micaschistes cl W 
calcaires. Il ])eut aussi se rencontrer dans des dépôts stîdimentaires voi- 
sinsde ces roches. 

Le graphite est assez répandu en Europe où plusieurs gisements soni 
exploités. En Angleterre, une importante mine, maintenant épuisée, exis- 
tait à Horrowdalc ('*'), dans le Cumbcriand. Selon Postlethwaitet'"). l<' 
graphite de Borrowdale aurait pris naissance {)ar l'action de masses ignéi" 
sur des couches bitumineuses. On a trouvé un schiste graphitique ii 
Donégal (Ecosse) (""'). 

Il existe quelques giles de graphite en Suède, principalement dans lii 
pi-ovince de Weslinanlund (mines de Skramnielfall, de Sillkjorn, et il<' 
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Altrall). Le graphite y fonne des couches in-éffutim-s dans la j^raniilitc, 
traversée par des raies Unes de qnartz et de inuscovîle. Ces couches gra- 
phitiques se i-encontrent encore sur la côte de la province Anzermaitland. 
Dans l'île llernou. le graphite ^c trouve dans des gneiss. On l'a signalé en 
outre dans les provinces de Westerbotlen et de Norrbotten i'^). 

Les gisements français de graphite sont assez nombreux, uiaîs do peu 
d'importance. Le graphite a été trouvé surtout en Bretagne, dans le Ha- 
teaii Central, dans les Pyrénées cl dans les Alpes (Lacroix) ('**). 

Plusieurs gisements se rencontrent en Itahc dont quelques-uns sont 
exploités. On trouve du graphite daii» lu vallée du Chisonc et dans celle 
de l'un de ses affluents, le torrent Ittsagliardo. La mine de (ïetliri eist 
dans la vallée de Coiuba Oscura (Sestini) ('"*). 

L'Allemagne et l'Autriche possèdent plusieurs mines importantes de 
graphite, principalement en Raviére et en Bohême. Les gisements de h 
Bohême ont été décrits par Bonnefoy |*™). Le graphite se rencontre nus 
environs de Krumnii et de Schwartzbarli. On le trouve en outre pi-és de 
Mies et de Kuttcnberg, sur la frontière de la Bohème et de la Moravie à 
Svojanow (Moravie), dans la Basse-Auti-iche, surtout dans la parliequi est 
au nord du Danube et aussi dan» la région de Mâutemct de Sainl-Polteu. 
Dans le sud de la Bohême, àBergbau, le graphite existe entre Eggeischiagt 
et Prisnitz sur une longueur de '23 kilomètres et sur une largeur de 
16 kilomètres. Le gneiss qui est en conLict avec le graphite est très sili- 
ceux et ce dernier contient de l'argile imprégnée d'oxyde de fer et aussi 
de la pyrite (Th. Aiulrée). 

Dans les environs de' Passau, on rencontre une terre graphitique que 
l'on exploite (Pulz| ("'). A Wirges, dans le pays de Montabaur, en Nassau, 
le graphite est en nodules renfermant ."î? pour 100 de carbone (Cassel- 
mann|. Dans te district de Wicderwiese, il est intercalé avec du spath 
calcaire dans des crevasses du calcaire dévonien (Bath) C"). Le graphite 
se trouve encore à Murtlial (Slyrie) ("*). 

La Russie et surtout lu Sibérie possèdent des gisements de gra- 
phite (™ • **), dont quelques-uns sont très riches. On en a découvert en 
outre un certain nombre lors des explorations géologiques effectuées 
pour la construction du Transsibérien {"*). 

Le graphite existe en abondance à Ceykn, dans les provinces du Sud, 
de l'Ouest, de Sabaragamurva et du N«rd-0iie3t("'""). On en rencontre 

("") Leieic. DictHUiiiurv de. Wurti, S< suppJ. !■ pirtiv. 916. — ("*) 1.ii:buii. Mini'nlugiu ilu 
!■ F^incc. Psri», 1897.— («")Skstis(. Gtiiet. cli.iul. 20-131 el 21M89:.. — C»") BnsxKrov. 
An. Hin. (7-18-157-1870. — (•») U. ÏWn. J.lirol.. 2060-18H5. — (•», Cassei.mans. Jaiirpsl.. 
742-1880 et An. Cliem. Pliirm. ]>li. 110-'il6-lt<6a. — (•<«) Rith. Jilirb. Min. 3!t-1874. 

— («•) louK. Z. Kryst. 24-647-181)0. — '«>•] IlAinEi.siERG. Bcr. OiciD. Gftttt. 188-1877). 

— («"1 Kebs. Cliem. N. 3a-ïift-l87;.. — [•») IlEPWonTH-Cw.i.isc. Cb-ro. S. 57-36-1888. 

— {»! Khedti. Cliom. Cenir. Dl. 877-1891; Ai». Aluil. \Vh<«Ml. Knknu. 3MS90. — 
(*"] JiciKwiEi. Jahrb. Uin. 74-1961; Explur. gé<A. et iniii. le iang du chrinln civ 1er t\i- 
Sibérie 0-19-1809. — («') W.i.ibek. Z. Geol. Gescli. 41-Ki9-I890. — ,"'i Jamjsch cl 
LoctE. z. iiion;. Chem. 6-ri7-1Kll(. — ('«) Diebsciie. J.lirb. Ceci. Kridi. Vicn. 48-ar.1-l«llO; 
J. Chom. Sw. 76-Ô0-I899. — ,"') Am™* K. Ccb-iiak» Swami. Quirt. J. Gel. S.k'. BO- 
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iiO GRAPHITES. 

égalemenl dans les Indes anglaises, dans le Neduvengaiid-Dislrict ot le 
Mudalay-Dislrict. A Singbhom près de CaJuiitta, Breithaiipt ('") a sigiiali' 
un graphite qu'il considère comme une vaiiclé nouvelle. 

En Amérique, la présence du graphite a été reconnue, en Californie ("'|. 
au Canada (""■""), dans le Groenland ("•"'*') et dans quelques autres 
régions. Kenip ("') le signale dans un calcaire de Port-Henry (Ncw-Yorki. 
Au Brésil, Orvi Ile A. Derby a trouvé un graphite contenant de la monaïilc- 
Moissan('") l'a caractérisé en très petits cristaux dans les sables diaman- 
tifères du Brésil. 

On ne connaît jus- 
qu'ici que peu de gise- 
ments de graphite eu 
Afrique. Citons cepen- 
dant le gisement de 
Spring\'ale (Natal). Moia- 
san ("^) a trouvé de pe- 
tites pai'celles degraphite 
"'^^'- dans la terre bleue du 

l,-ij,_ jf). Cap. Ce graphite se pré- 

sente en cristaux ri-fca- 
licrs (%. 10 a) ou en niasses arrondies à feuillets superposés (fîg. 10 l>). 
Enfui, le graphite se rencontre en abondance dans la Nouvelle-Zélande 
(Emerson et Mac-lvor)('"|. 

Nous avons vu que le diamant pouvait se rencontrer dans les méli'o- 
rites, il en est de inèiuc du graphite ; mais la présence de ce dernier esl 
plus fréquente. L. Smith ("') l'a reconnu dans quelques météorites car- 
honifcrea. Berthelot ('**) a particulièrement étudié le graphite de la 
météorite de Cntubourne (près de Melbourne). Hoissan("') a isolé Jij 
graphite de In météorite de Canon-Diabln et de quelques autres méléo- 
ritcsf'}. 

Historique. — Le nom de graphite a servi b désigner, pendant 
longtemps, nn certain nombre de minéi-aux, d'un aspect extérieur assci 
semblable el possédant la propriété commune de laisser des traces sur li' 
papier, tels que le sulfure de molybdène ou de plomb. Mais un examen 
plus atientir de ces substances permit de distinguer entre elles dos 
différences fondamentales. 

C'est ainsi qu'en 17iO, Pott ("") reconnaissait que l'un de ces miiii^ 
raux, appelé plombagine, ne renfermait pas de plomb. Quist confinua ir 

à90-l9fl0. — 1'", BnEiTinviT. lkT|>. lluU. ZcLl 5t8 ol 358-1859; Jaliriîst. 76j-IS.i9. - 
("•) Chcm. >. 7-S09-1868. — {'"j Dawkii. Les n-ssoiirccs mtncnilra <iu Canadi, 190». - 
("■) iUwmx. Am. I. Se. { 2 ;-00-l 30-1870. — (•■») Kobbsthôit. J.hrnsb. 1130-1871. — [«" L. 
Smitb. An. CI.. Ph. (5;-10-iSl-lS79. — ("';Kk«p. Au». 1. Sr. (n;-*O-62-l890. — («"iOBviu. 
cl A. Dkhbt. Am. J. Si;. 13-2tMU03. — {*^; Hoks\x. C. R. 110-202-1893: Le Tonr iIh- 
lriqii(>. Pu'ii. Stoinlieil I^Vt)t07. —(*>*) Ëmeisoi cl Sl>c-ivuit. Chtm. N. BS-12D-I)I8'. - 
(«i L. Smith. An. Cli. Ph. (j< -0-205-1 876. — («*>) IIkiiiiiei.oi. C. R. 73-W4-187I. - 
C"; }lmss.\s. U- Tuur ùlrdriquL'. Purin. SLcinhell iiî-lH<J'. — [>") Putt. Gescliiclilc ilrr Cbc- 
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ri'Kultal en 1754. D'autre part, en 1778, St-heeli- ('") (-tablissoil que I» 
x-ariété, nommée molybdène, contenait du soufi-e «t iinc nouvelle espèce 
(le terre à fonction acide à laquelle il donna te nom d'nrii'/c de la molyb- 
tk-ne. Peu après en 1 770, en étudiant le minéral désif^né ])ar Cronstcd (*") 
sous le nom de molybdena lexlura jiiicacea granulala, il montra que 
cette substance était très différente de la précédente, et possédait la pro- 
priété de fournir par t'aclion du nitre de l'acide carbonique. 

\ la suite de ces recherches, Scheele admit que la plombaffine était 
< une espèce de soufre ou de charbon minéral, ciimpos*; d'acide méphi- 
tique uni à une grande quantité de phlogistiquo >. Il considérait que la 
petite quantité de fer qu'il avait rencontrée dans le graphite était une 
impureté, mélangée mécaniquement et due à la présence de pyrite. En 
outre, Scheele idenlific avec la plombagine le résidu noir résnllanl de 
la dissolution de la fonte de fer dans l'acide sulfurique étendu. Mais, 
dominé par la théorie du phlogistique, Scheele ne put reconnaître la 
véritable nature du graphite. Après lui, une nouvelle confusion se pro- 
duisit; toutefois le graphite fut le plus généralement regardé comme un 
carbure de fer. 

Cette opinion était encore partagée par Thénard ["') en I8"i7 qui con- 
sidéra la plombagine pure comme un carbure de fer renfermant 92 par- 
ties de carbone pour 8 parties de fer. Cependant, à cette époque, un 
certain nombre d'ex|>érien€es avaient été faites, infirmant nettement 
l'idée d'une telle composition pour le graphite. Mackenzie en 18U0 avait 
établi que ce corps donne, à poids égaui, autant d'acide carbonique que 
le charbon. En 1802, Clément et Desormes démontraient que les divers 
charbons, y compris lu graphite, absorbaient en brillant la même quantité 
d'oxygène, déduction faite du poids des matières minérales qu'ils ren- 
fermaient. D'autre part, en 1809, Théodore de Saussm-c (**') avait trouvé 
seulement 4 pour 100 de fer dans un graphite de Cornouailles ; mais de 
nombreuses analyses Tirent voir, en outre, que beaucoup de graphites ren- 
fermaient des quantités notables de matières minérales de natures diverses. 

En 1814, Dovï('"l reconnut la présence d'une [)etite quantité d'hy- 
drogène dans le graphite de Borrowdale. Guyton de Morveau('*| qui avait 
tout d'abord regardé te graphite comme un composé oxygéné du carbone 
avait, antérieurement Ji Davy, trouvé aussi de l'hydrogène dans le graphite 
ileKeswick (Cumberland)et dansceluidc Villars(Piémonl). Citons encore 
Karslenf'") qui envisage le graphite comme une combinai.sonde carbone, 
d'oxygène et de fer, cristallisable dans la fonte et SefstronU"'), qui, en 
1827, montrait que le fer n'est pas un constituant du graphite. 
H faut arriver à Iteriélius pour voir se préciser davantage les idées 

mie. Kopp. 3-200. — ;»; Scheele. )li-inoircs J« Cliîmie. Triiluclluii frânçsisc, i" pirlie 'iX 

— (■») ScMEELC. ilim-ralogio de CroiisM, Triduclion rr»ni,ai9o. — (*"] Thi!mhb. Tnilè du 
Giiraie. 1837. — (W, Tu. de Sii-sbïre. A». Ch. (l;-71-28.vm09. — («=) D.iïv. An. Ch. 
Ph. iî,-l -25-1816. — C") (im-K-s »e MoRVEjr. An. Ch. il;-31-IOI-17(Ml; 84-237-1812. 

- '•«) KiRïTK\. BfiriclLiis Jolircjli. 7-2U5- 1823. — («"} S.:.rtH<1«. An, Pli. Chem. VofR. 10- 
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sm- la nature véritable du graphite. Dans son Traité de chimie (édition 
de t84t)), ce savant le^onsidère comme un état allotropique du carbone, 
mais il conrond sous ce nom des produits très ditTércnts tels que tc^ 
chnrbons de cornue et d'autres carbones de pyrogénalion . 

En 1860, Brodie (**'), en traitant le graphite à la tempéraliu-e du 
bain-marie, par un mélange de chlorate de potassium et d'acide azotique 
put le transformer en une matière de couleur jaune clair, formée de 
petites lamelles transparentes ayant conservé la forme des ciislaui pri- 
mitifs, répondant à ta formule C" 11*0*, et à laquelle il donna le nom 
d'acide graphitique. Ce composé fut en outre étudié pr GotlschalkC^'l 
en 1865. 

En appliquant la curieuse réaction de Brodie à l'étude des diverses 
Variétés de (-arbonr, Berthelot ('")put enfin donnerunc délinilîon précise 
du graphite : On doit désigner sous le nom de graphite toute variété if 
carbone susceptible de fournir par oxydation un oxyde graphitique. 

En 1891. Luzi (*"), reprenant une réaction déjà signalée par Mar- 
cliandC"), Sehafhault("') et Brodie("'), remarqua que certains graphites 
pulvérisés et humectés de quelques gouttes d'acide azotique funianl 
chargé de vapeurs niti'euscs foisonnaient sous l'action de la chaleur. 
Cette propriété était commune à un certain nombre d'échantillons de 
graphite naturels, alors que d'autres, soumis à la même réaction, iie 
subissaient aucun changement. Il proposa de réserver aux premiers le 
nom de graphite et de désigner les seconds sous le nom de graphitites. 

Plus récemment, Moissan {"], dans le cours de ses recherches sur les 
diverses variétés de carbone, généralisait ce fait que le graphite est une 
forme stable du carbone à haute température, préparait et étudiait de 
iu)mbreuses variétés de graphites. Il reproduisait notamment les graphiter 
foisonnants et montrait enfm que le graphite, état allotropique du car- 
bone, comme le diamant, possédait comme ce dernier cette propriété de 
n'être ps toujours rigoureusemcnl comparable à lui-même, et de pou- 
voir se présenter avec des propriétés et des aspects difTérents. 11 eiiste 
plusieurs espèces de graphites comme il existe plusieurs espèces de dia- 
mants. Leur transformation en oxyde graphitique par oxydation reste le 
seul caractère qui leur soit commun ; les autres propriétés d'ordre chi- 
mique ou d'ordre physique pom-ant présenter des dilTérences plus ou 
moins profondes. 

GRAPHITES NATURELS 

Extraction. — L'evtraetion du graphite ne se dilTérencie pas sen- 
siblement des autres exploitations minières. L'étendue des gisements et 

1IW-I8'2!I. — "' Bhiioie. Ail. Qi. Pli. [3,-S9-««-l860. — f*" *■, ConstmL». 1. fnk\. 
i:ii™. S»-3-JI-lw:i. — '=», BtRTHEtHT. Ah. Cil. PU. (ii-19-r«a-1870. — i«»i Lcii. Bcr. 
Cbi'in. Cesell. 24-i«Sri-I(ltH ; lt.n-„^n. 20-81H)-lil«7. — (»0j M.fciumi. J. pnkt. f.Nfin- 
38--J'2H-lMlJ. — (<", ScHMiuviT. I. iirakt. Cliom. 31-l.VvI8W. — '"') JltxK. C. R. 6«- 
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l'épaisâciir des filons soni Irt's variables. La iHoroiiiloiir des muics est 
)iarfois assez grande. A t^'yliiii, par exemple, iciiaiits piiils alleignpiil 
plus de ^00 iiiotrcs. En Europe, ee sont les iniaes de Itavière el de 
Rohôme qui foiimÎRsenI hi plus kiiuuIo pnrlie du graphite. On exploite 
aussi quelques gisemenls en llalîe. 

Kn I8!)ij, la produetion jtour lu Boliôme atteignait O.ïttUI «(uintaiix. 
d'une voleur de Û!I5 58^ florins. La môme année, IWutriflic-llongrie 
exportait IÔ90Ô.Ï quintaux, dont les t)/7 eu .\lleuiagtie. L'Italie exporte 
.iiixsi une certaine quantité de graphite. 

A Ceytan, l'exploitatiim produisait, en 1808, 478rilS unités mis. 
[l'unité ewt. (huudred weightsj est telle que 1 unité 9(}8t vaut 100 lig-]' 
dont l'exportiition a été ainsi répartie : 189 0y0cwt8 pour les Ktats-l'uis 
d'Amérique, IfiJlOOO pour le Royauiue-i'ui et llKr>60 pour l'KuroiM'.' 
La valeur des gi-.iphiles exploités eu 18!)K a atteint 11 479(182 francs. 

Composition. — Les graphites naturels sont généraleujeut très 
impurs. Ils sont mélangés <le quantités parfois eonsidérahles de matières 
oiinéralcs. La proportion de cendi-es que laisse, après cond)ustion, un 
graphite naturel est quehpiefois supérieuiv à hii et même à t>0 pour 100. 
La nature de ces matières minérales est aussi tivs variahle. Elle est en 
relation avec le milieu même où le gra|»liite a pris naissanee. Les analyses 
des graphites naturels, qni ont été faites par de nombreux auteurs, 
montrent les résultats les plus divergents non seulement [Huir les gra- 
[ihiles d'origines très différentes, mais encore pour les échantillons pro- 
vejiant d'une même mine. Mène (*") a donné les analyses d'un très grand 
nombre de graphites et de leurs cendres, ^'ous réunirons dans la biblio- 
graphie les indications concernant la plupart des analyses publiées 
("■ * *'), et nous grouperons en un tableau quelques-unes d'entre elles a 
titre d'exemple (page 224). 

On peut cependant rencontrer des cristaux de graphite d'une grande 
[lureté, et ne donnant que très peu de cendres, Kn outre, des purifica- 
liiins, sur lesquelles nous reviendrons plus loin, permettent d'éliminer 
la presque totalité des imptu'etés. Dans ces gi'aphites purs, certains au- 
teurs ont constaté la pri'sence de l'hydrogène: d'autres, nu contraire, 
n'ont pu trouver trace de cet élément. Cette question de la pivsence de 
l'hydrogène dans le gragibite est assez difficile à résoudre, le dosage de 
l'hydrogène se faisant piir combustion du graphite dans l'nvygène, il 
est utile de tenir compte de l'eau hygroscopique que peut retenir, 
même à une liante température, une substance à texture lamelbire 
ciimme le graphite. Guylon de Morveau ("*), II. Dnvy ('"), (iuy-Lussac et 
Tlienard, ont reconnu que le gi-aphite renfermait une petite quantité d'hy- 
drogène, alors que Th. de Saussure C^'}, Alleu et Pcpvs, et plus tard 
bmiias et Stass, obtenaient des résultats opposés. Depuis ces auteurs, 

IWil-IIWÏ. — [•"; StmVyKL. Jil.rcp^li. Dia-UWB. — ("') Ncimsiim.. Jnlin'sl.. lir.O-lH-H. — 
(■», itiii*»n,T .Tl Cu.M. Ail. r.li. l'Ii. 'i-7-lJ(H8(i«. — ""■ WoLDa.ni. J.iJirosli. lir^HSTI. 
- •*»•) CssELum. An. Cli,'..i. l'Immi. Lioli. H(i~3t8-1KW. — ["', Rim;i.i:. Juliivsk llfiO- 
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CLASSIFICATIO.'*. 22.1 

la présence de l'hydrogène dans le graphite a encore été admise pur Cloéz 
ut Rcgnault (*"). Luizi (*"), dans une sfTJe d'analyses faites en vue de 
iTchorcher les diflcrences qui pouvaient exister entre la composition chi- 
mique des graphites et des graphitites, a obtenu les résultats suivants : 
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Les quantités d'hydrogène, trouvées par Luzii dans les graphites, sont 
donc toujours très faibles. Kllcs peuvent niémc devenir sensiblen>ent 
nulles. Le fait qu'un méuie cchaiitillnn donne à l'analyse des résultats 
ililTércnls, pouvant varier, dans le cas dti graphite de Passau entre des 
traces et 0,18 d'hydrogène, semble bien indiquer que cet hydi'ogènc ne 
fiitl pas partie constituante du (ti-aphitc, mais que ce gaz s'y trouve à l'étal 
rl'eau, retenue, même à haute température, par te graphite. La teneur 
eu eau pouvant varier avec la texture même de l'échantillon de gra- 
phite, avec son degré de ténuité, nous reviendrons plus loin, u propos 
de l'étude des graphites artiftciels sur les expériences faites par Moisson 
sur la présence de l'iiydrogène dans ces graphites. 

Classification. — La réaction que Luzzi a étudiée pour un certain 
nombre de graphites uaturels lui a permis de les classeï- en deux 
(.Toupes : les graphites et les graphitites. Nous donnerons la liste des 
^'raphites naturels qu'il a examinés à ce point de vue : 

1* Graphite» proprejnent dits, ou i/raphiteK foisonnants : 

(iraphilc ilu Ticoii<kn«( [Éuis-Un»;. 

— de PhiTcnrculli. 

— lie Cpvlin. 

— de Bimlp [Nurwi.fn'!' 

— lie Bufkiniiliani {(Juvbcr, CiDidn). 

— de Kirbicb [Buse- Autriche) . 

— d'ArgenlCuil [Cin«da}. 

— de ÛiMuliuseUs. 

_ de $alil-Ani]l.v [>ew-¥ork;. 

— lie Skulterud (N'arwif^'). 

IH7I. — (M) HicER cl JoH. Jthresb. 1103-1875. — (*'•; KEn^. Jaliresb. liaVlg75; aiem. 
X 32-929-1875. — (*" *] Br.cjsiM.ui.1. An. CIi. Ph. (5 1-3 7-389-1 8*3. — *») Belloboi;- 
■Eni. Cbcm. Ccnlr. Bl. 793-1880. — ("■] Scii;iEinEH. Lipp. Jihn^b. 30.)6-l8R5. — (»<) Pnt- 
«lomi, J.hre«b. 204-1886. — ;'«] H. B. voi Kobi.lon. J.hrcdi. «21-1888. — (•»*) R. W. 
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aaO GRAPHITES NATURELS. 

2" Graphitïtes ou graphites non foisonnants. 

Graphilf de Pismu. 

— lit- Sibérie (Veinissci) k 600 rcrstesde Turuchansk- 

— ili; Coira-Counly j Nouveau-Mexique ). 

— de Buriiliaritls waldp [Sbïp]. 

— rlldar. 

— de Slunltgne-dcs-Pii». 

— it'Allstidt en Jloravtc. 

— de Klorgard (Finlande). 

— d'IrhouUk (Sibérie). 

— de Kanok. Omeniik Fjord [Groeiilatid]. 

— de Wakc-Countj {Caroline du Nord'. 

— de TakMchiiniia [Japon}. 

— de Levi|^i»ti (Apennins). 

— de Diedelkopf (Tyrol). 

Il fniit ajouter, à h première liste, un graphite naturel très fotsonimnl. 
extrait d'une pegiuattte d'Amérique par Moisson ("' '). 

Purilication des graphites naturels. — Les résultats analy- 
tiques, que nous avons donnés plus haut, démontrent que In purificatïnii 
des graphites naturels oonsiste dans l'élimination des proportions consi- 
dérables de matières minérales, souvent riches en silice et peu attaqua- 
bles par les réactifs. Le. traitement par l'acide azotique, préconisé par 
Dôbereîncr ("') avait déjà été reconnu insuffisant par Gay-Lussac (""(; 
Schafhault (*") a conseillé l'emploi de l'acide phosphorique pour éliminer 
la silice. Dans leurs recherches sur la détermination du poids atomique 
du carbone, Dumas et StasC") ont utilisé h' procédé de purification sui- 
vant : le graphite est chauffé au rouge avec de la potasse, puis délayé dans 
l'eau et lave. Un le reprend après lavage, par l'acide chloi-hydrique, puis 
par l'eau régale à rébullîtion. Après un nouveau lavage et une dessiccation, 
le graphite est traité par un courant de chlore au rouge blanc, peudant 
18 heures, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de chlorure de fer ni de 
chlorure de silicium. En le chaulTant au rouge en présence de l'air, ci' 
graphite ne laisse plus qu'une trace de silice après sa combustion. 

Brodie ("°) avait indiqué, pour la purilication du graphite, l'emploi d'un 
mélange d'acidf sulfurique et de chlorate de potassium, mais il recon- 
nut que le graphite était oxydé dans cette réaction, et ce fut le point df 
départ de ses recherches sur l'oxyde graphitique. Il donna ensuite ini 
procédé se rapprochant de celui de Dumas. Le graphite, après avoir été 
soumis à l'action des acides minéraux, était fondu avec de la potasse au 
creuset d'argent. Il obtint ainsi un graphite titrant i)!l,96 pour 100 de 

li.El.5«^ et Mm. Ivok. Cliem. S. 00-tï:vl8R7. — {*"] Hïf*-oi.TB Collisc. Cliem. S. 57- 
5d-l8«8. — ("•) R.iiKEi.srEHc. Jfllirpsl. 259-1873. — («') Vamorh. Bcru-lius laliresb. 6- 
iri-itCii. ~ (■"; Sestiii. Gaiclt. eh. ilal. 39-2i6-18t<j. — (•») Kusie;!. Beni'liui Jah- 
resb. 7-205-l8aj. — [«») Pbwsep. The Edinb. Phîl. J. 13^46, — (•") Moisst.i. An. Qi- Pk. 
(71-8-280-300 et i06-1896. — (»' ") Hoiss»:.. C. R. 131-33a-18nS. — (*») DûEKiTiEa. J. 
llbem. Pb. Schweig. 10-9ï-)BI(i. — (»' «] lin-Lissu:. An. Cli. Pli. (ai-*-69-18n.~("<>, Sï«if- 
ii.iLT. J. praH. Cliem. 19-iri9-l«40. — !*«*) Ui:».» et SfAS. An. Oi. Pli. (3;-l-a6-IWl, 
— (<«) Bbod[£. An. Cil. Th. (5)-tS-3ôl-18j5 ; 99-406-1860; An. Cbcm. Pbarm. I.Ieb. 113- 
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riirbonc. Fcdorow {'" ') reconnut que, pour certains graphites, ce procédt' 
était encore insuffisant. 

La fusion avec les carbonates alcalins, suivie de traitements aux acides, 
a été indif[uée par Lôwe ("'), puis par Gottscliaik("'). Winkler {***) traite 
lu graphite par le carbonate de sodium, additionné de soufre. Il chauSe 
au rouge jusqu'à ce que la flamme bleue du soufre disparaisse. La masse 
est reprise d'abord par l'eau, puis, après lavage, par l'acide chlorhy- 
drique. On lave avec une solution de chlorure d'ammonium, puis fïna- 
h'ment la silice est séprée par la lessive de soude à chaud. Après un 
nouvel épuisement par l'eau, on calcine le graphite dans un creuset cou- 
vert. Slingl (*") prend un giuphite naturel aussi pur que possible, etlraîte 
jinr les alcalis en fusion. La masse est reprise par l'eau. Après lavage, 
il traite par l'eau régale, puis par l'acide fluorhydrique. .Moissan(") a 
éf^'alement utilisé, pour la purification des graphites naturels, la fusion avec 
les hydrates alcalins et l'action des acides minéraux. Il termine par des 
ti-aitements alternés à l'acide fluorhydrique et à tacide sulfurique. 

GRAPHITES ARTIFICIELS 

Historicpie. — Le premier graphite arlilîcîel connu est le graphite 
de la fonte grise. Scheele l'identilia avec le graphite naturel, ainsi que nous 
l'avons déjà mentionné. Ddbereiuer(*") obtint du graphite, enl816, en 
rhauITant au rouge blanc deux parties do fer, une partie de bioxyde de 
nianf^anèse et une partie de noir de fumée. Fizeau et Foucault, en 1844, 
indiquèrent ics premiers sa formation dans l'arc électrique (*"'}. En 1849, 
IlespretzC") reprît l'étude de la formation de graphite par l'action de 
l'arc sur les extrémités des électrodes en charbon entre lesquelles il le 
faisait jaillir. Peu après, un certain nombre d'auteurs constataient la 
|i['oduction de graphite dans les hauts fourneaux ("*""*), les fours à pud- 
iller (''*), et dans quelques opérations industrielles, notamment dans la 
fabrication de la soude C^'}. La formation du graphite dans ta concentra- 
lion des lessives alcalines fut attribuée, par quelques auteurs (""), à la 
décomposition de composés cyanés. Selon Thalheim ('"*), ce graphite 
provient uniquement de l'attaque des récipients en fonte plus ou moins 
rarburéc où s'effectue ré\'apnitition dos lessives alcalines. 

IL Sainte-Ciaire-Deville (*") donnail. en 18J7, un procédé de pré- 
paration du graphite, consistant à faire réagir le chorure de carbone 
sur la fonte en fusion. Le fer était attaqué et éliminé à l'état de chlorure 

frlgflO. — (•» ') Fkoorow. laUmb. 1033-1869. — [•<») La*E. J. prikl. Chein. 66-186-1855. 
— {«') GoTTSCBALX. J. pnhl. ChciD. 8S-33B-I8fô. — [<"■} Wiiileh. I. pnkl. Chem. 98-543- 
1X1». — (<") SmcL. Bcr. Chem. Grseli. Sai-ISTii. — [*^) Dûiereineh. J. Cliem. III. Schweii. 
16-97-1816. — I™ ') FiiE.li. et Forcu-r.t. Ann. Cli. Pli. (r.'-l 1-381-1814. — i«") Dïspretz. 
<;. II. aO-709-1840. — [»») Sam«f.fii;ek. JalirMli. 731-1851. — («") Lkh^ihm. J.lir<^b. Bïft- 
\Kj6. — 1*^'] ScmEHAiLT. Jalircsb. 208-l8:)9; J. prakl. Clinn. 76-257-1859, — {'■•] Puli. 
Pli. ««f. (4]-31-341-1861: J«lirisl.. 106-1861. —!»■») II. Saute-Ci, «Bï-IlcmLE. An. Cli. Ph. 
'^!-49-72-18.^7. — («w •) Wagneb. Jnlirr*b. 1 1 10 et lSOU-1870. — ('™ "j Tiialjikw. J.hretl,. 
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volatil, le t'ai-hone libéré, se dissolvant dans ta fuiilr, se déposiiit ensuitir 
nu Tiir et à mesure de la destnictioi] de cette deriticic, a l'état de 
graphite. 

Un autre mode de formation du graphite était signalé, en l}<6jl, pDv 
Bcrthelot (*'^ dans l'attaqne dn hore dit cristallisé par le chlore nu rouge. 
La transformation du carbone en graphite sous l'action de l'arc élei- 
trique fut de nouveau étudiée par Bcltendorf ('"), fU 1870, puis par 
Skey (""} en 1871. Enfin, en 187l,Grùner('") oblenait du graphite dans 
la réduction de minerais de fer par l'oxyde de cnrbono, et Jungek (^) en 
isolait du nickel réduit. 

En 1895, Moissan ("} a repris l'étude des divers modes de formation du 
graphite et a examiné les propriétés de ces divers graphites qu'il a grou- 
pés de ia façon suivante : 

1° Graphites produits par simple ôlévation de température. — 
DtAHANT. La transformation du diamant eu graphite a été signalée dans 
l'étude du diamant. Composition de ce graphite : C : 99, 8)4. Cendres : 
0,016. 

CARBo^E srBLiHÊ. — Le carbone sublimé qui se dépose swr l'électrode 
positive d'un arc électrique provenant d'un courant continu est du gra- 
phite. Ce graphite contient : C : 09.00. 11 : O,0.ïl. Cendres : 0,017. 

Caubone des EXTitÊHrrÉs d'électrodes. — (iraphite compact très pur 
sans trace de cristallisation visible au microscope. 

GRArniTE DU CHARBOt DE SUCRE. — Le charbou de sucre purifié, chaulTé 
au four électrique, dans un creuset fermé, se transforme en graphite de 
densité égale à 2,10. Il renferme : 99,87 de carbone, 0,052 d'hydro- 
gène et 0,110 de cendres. 

Graphite du CHAnaoN db bois. — ChautTê dans les mêmes conditions, 
le charbon de bois se transforme également en graphite amorphe ayant 
conservé la forme des fragments primitifs. 

On peut faire rentrer, dans ce gi'oupe, le graphite résultant de la 
transformation du diamant dans te tube de Cruokes. 

2° Qraphite provenant de la solubilité do carbone dans les diifé- 
rents métaux. — Ces graphites peuvent se produire par deux méthodes 
différentes, soit que l'on déplace le carbone combiné an métal fondu par 
un autre corps simple, soit que l'on utilise la solubilité du carbone dan;- 
le métal liquide à très haute température. 

D'une façon générale, pour obtenir les graphites des métaux réfrac- 
taires, on prépare d'abord le carbure du métal, puis, dans une nouvelle 
opération, on sature ce composé de carbone au moyen du four électrique. 
Le culot métallique obtenu est chauffé au rouge dans un courant de 
chlore pur et sec. Le résidu, formé par un mélange de carbone amorphe 
et de graphite, est attaqué par l'acide nitrique fumant, qui détruit la 

13811-1880. — (■'') Berthelot. C, H. 08-118-1809, — {*"] BETTE^oonr. Jdiresb. 387-1870. 
— {*<* •) Sket. Cliom. S. 33-a5â-l8-l. — -™1 Ufipneii. C. H. 73-28-1871. — ["•) Jesoin. 
Jdircib. 3l3-tgT6. — (>") Lebeic. An. Cli. l'Ii. (7]-10-157-1SUS.— («<■ •] Ehdxjixs cl Kolh- 
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|)rcniitire vtii-icté de carbone. Le griiphilc restnnl est traité ]>ai- l'acidi» 
duorhydrique à l'ébidlition, puis par j'ncide siiirnriqiie tiède, et finale- 
incnl lavt! et séché. 

Moissan n pu préparer du graphite par dissolution du carbone, au four 
électriqne, dans raluininium, l'nrgen^ le man^nése, le nickel, lo 
chrome, le tungstène, le molybdène, l'uniniuiii, le vanadium, le titane, te 
yjrconium, le silicium et les carbures inélidiiques. Lebeau ("') en a 
obtenu, par dissolution, du carbone dans le carbure de glucinium. 

Le bore et le silicium déplacent le carbone de la fonte en fusion. Cette 
réaction permet d'obtenir une cristallisation abondante de graphite. Le 
graphite obtenu avec le silicium est brillant et très bien cristallisé 
(Moissan) |*°). 

y Graphites proveaaitt de la décomposition de composés carbonés 
à hante températare. — La température seule pouvant produire la 
transformation du carbone en graphite, il en résulte que si la décompo- 
sition d'un composé du carbone est produite a une haute température 
avec mise en liberté de cet élément, ce dernier doit prendre la forme 
graphite. Moissan (**) a pu obsei-vci' la formation de graphite dans la 
décomposition au four électrique d'un grand nombre de carbures métal* 
liques, parmi lesquels il faut citer les carbures alcalino-tcrreux, les 
carbures des métaux des terres rares, et les carbures de manganèse et 
d'aluuiiniuiri. Erdnimm et KôlhnerC*") ont obtenu du graphite dans la 
décomposition de l'acétylène en présence de cuivre réduit, vers 780*. 

Préparation du graphite de la fonte de 1er. — C'est à la 
fonte de fer que l'on s'adresse, le plus généi-alement, pour obtenir du 
graphite artiliciel. On doit, pour isoler le graphite de la fonte de fer, attn 
quer la fonte par le chlore au rouge. On détruit le carbone amorphe par 
l'acide azotique fumant et l'on traite linalement par l'acide Huorhydrique. 
I.e graphite, restant après lavage et dessiccation, est pur et ne renferme 
que peu d'hydrogène et de cendres. Moissan a observé que l'attaque de 
la fonte par l'acide chlorhydrique additionné d'acide azotique dans le but 
de peroxyder le fer, fournit un corps qui présente bien l'aspect du 
graphite, mats qui, après lavage et traitement par les acides lluorhy- 
drique et sulfuriqtie ne titre. que 80 à 85 pour 100 de carbone. Il se pro- 
duit, dans CCS conditions, un corps complexe contenant du carbone, de 
l'hydi-ogène et de l'oxygène et même de l'azote que In chaleur ne détruit 
que difficilement. 

Pour obtenir un bon rendement en graphite, il est nécessaire de partir 
d'une fonte saturée de carbone au foiu' électrique. Le graphite isolé est 
plus brillant et mieux cristalhsé. 

Reproduction du graphite foisonnant. — Dans le cours de 
SCS recherches sur les graphites, Moissan a constaté que le graphite pro- 
venant de la dissolulion du carbone dans le platine présentait la pro- 

■«H. Z. .noiK. Chcm. 18-W-18B8. — ;•") Mmssis. C. R. llfl-608-1803. — (•») Alhesi.^. 



jvGoo'^lc 



230 GRAPHITES ARTIFiatLS. 

priété de foisonner abondamment lorM[u'oii te soiimcttaîl à l'nction do l;i 
chaleur. 

Pour Te préparer, on fond, au four électrique, un culot de plntim-, 
d'environ 400 gr., pincé dans un creuset de charbon. Le courant ulilifuî 
était de 4o0 ampères sons 50 votls. Le platine fond rapidement et 
commence à distiller après quelques minutes. La \-apeur de platine se 
condense sous forme de f^lobules sur les parties les moins chaudes du 
four et sur les électrodes. Après sis à huit minutes, on arrête l'expt'' 
rience et on Paisse le métal se lefroidir lentement. Le culot métniliqut* 
est ti-nilé ensuite par Teau régale à plusieurs reprises, enfin le résidu est 
lavé à l'eau bouillante et séché. Le rendement est de 1,15 pour 100 envi- 
ron (Moissan). 

On produit encore du graphite foisonnant lorsque l'on refroidit 
brusquement de la fonte de fer en fusion dans de l'eau. On obtient, à In 
surface du culot, du graphite ordinaire, cl, i une faible profondeur, une 
notable quantité de graphite qui, traité par l'acide azotique, se gonfle 
avec rapidité dès qu'on le chauffe. Ce dernier graphite est brillant et d'une 
belle couleur noire. Il se présente en cristaux trapus dont les angles sont 
souvent émoussés et en masses irrégulières dont la forme est arrondie 



(fig. i 7). Il rappelle, par sou aspect, le graphite rencontré dans la terre 
bleue du Cap (lïg. 16, b). 

En outre, tous les graphites des métaux réfractaires, pour lesquels la 
saturation par le carbone ne se produit qu'à une haute tcmpt'rature, sont 
plus ou moins foisonnants (Moissan) C"). 

Préparation industrielle du graphite. — La préparation 
industrielle du graphite est basée surtout sur l'action exercée par une 
haute température sur le carbone amorphe. Mais l'action de la chaleur, 
s'exercant dans ce cas en présence d'impuretés en quantités parfois nota- 
bles, il en résulte que les autres modes de fonuation peuvent également 
Eleklr. Z. 8-226-1900; J. Am. Cli«m. Soc. 33-66-1901 ; J. friuililin. liiH. 147-i75-190l. — 
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intervenir et surtout le dernier que nous avons mentionné, la déoompo 
sition des composés carbures. 

Deux procédés surtout sont employés industiielleuient, le procédé 
Acheson ("•'"*) cl le procédé Girard et Street C**). 

Procédé .VcHESon. — Aeheson a observé la formation du graphite dans 
les fours à carborandum. On sait que, dans ces fours, une àme de charbon 
est placée au milieu du mélange des matières réagissantes et portée à 
une haute températui-e par le passage d'un courant électrique intense. 
.Vprès une opération, on constate que l'àmc du four est partiellement 
transformée en graphite et que le siliciurc de carbone avoisinant est 
complètement décomposé; le silicium a disparu et il reste du graphite 
aj-ant conservé la forme des cristaux de carborandum. En faisant une 
série d'expériences en vue d'étudier cette production de graphite, Acheson 
remarqua que la graphïtation de l'âme du four était d'autant plus com- 
plète que le carbone dont elle était constituée était plus impur. Ce rAle 
des impuretés s'explique par leur action sur le carbone, qui donne lieu à 
des combinaisons dissociables par une élévation plus grande de la tem- 
pérature, avec formation de graphite. Leur décomposition est tout à fait 
comparable à celle du siliciurc de carbone. 

Acheson utilise des anthracites renfermant "îb à 50 pour 100 de 
cendres ou encore les résidus de la pré|)aration du carborandum. 

PaocÉDË GiRAHD ET Street. — Oans le procédé Girard et Street le car- 
bone à graphiter est presque pur. Après avoir été agglomérée et moulée 
sous la forme convenable pour son utilisation ultérieure, la pièce à gra- 
phiter est placée dans la chambre de chauffe d'un four électrique k cou- 
rant alternatif. Ce four est formé d'un bloc en matériaux réfractaires 
soutenus par une enveloppe extérieure métallique. La chambre de chauffe 
dont les parois sont constituées par des pièces en charbon, porte quatre 
iiritices suivant deux directions perpendiculaii-es. Par deux de ces ouver- 
tures passent les électrodes et par les deux autres la pièce à graphiter. 
Cette dernière peut se mouvoir de façon à traverser la chambrede chauffe 
avec une vitesse qui sera d'autant moins grande que son volume sera lui- 
même plus considérable. Les pièces à graphiter sont faites de charbon 
pur additionné de 2 pour iOO envii-on de matière étrangère (fer, silice, 
acide borique). Le réle des impuretés n'est cependant pas négligeable, 
et cette faible proportion est suffisante pour abaisser la température de 
transfurmation dans d'assez grandes limites. Le graphite que l'on obtient 
ainsi est à grain très fm et peut se travailler aisément. Un peut le tour- 
ner, le tarauder, l'ajuster aussi facilement que du bois. 

Propriétés physiques. — Forme. — Le graphite est un coriis 
d'un gris noir réfléchissant parfois la lumière avec une grande intensité. 
Il cristallise dans le système monoclinique ('*'""'}. L'angle m est de 

"•] Otto et XtBi.msEii. CWin. Zcit. 20-336-1903. - (««l Fitigebai.ii. J. Clicm. Soc. In.l. 
2(»-i45-ie01 ; J. Fntiklin. ln<l. 1CM.33I-1M3: J. Am. Cbum. Soc. 30-66 «1 110-1903. — 
("*] Stbeit. B. s. Electricien, mai 189j. — ;"') NonotiMkJOLD. An. Ph. Chem. Pofg. 06- 
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I2i°33', par consôiiuent tri-s voisin de l'JO^el comme les crislaui: pré- 
sentent le plus souvent les faces m, p cl g', il fut regarde longtemps 
comme hexagonal [Kcnngoff (**"), Ihidinger ("")]. Le graphite se clivr 
facilement suivant p. 

Lo graphite est très tendre, flexible cl laisse une trace grise lorsqu'on 
le frotte s«r le papier. Le graphite est perméable aui gai (Graham) ("*'i. 

DcN^TÉ. — La densité du (iraphite est généralement voisine de 2,'i. 
mais elle peut varier suivant les écliantillons. Nous avons réuni en un 
tableau les résultats d'im assez grand nombi'e de déterminations. (Voir 
aussi Mcne("'). 
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D'après Spring, le graphite s'agglomère sous une forte pression ("*;■ 
Lorsf(uc du graphite est préparé sous pression, sa densité peut s'élevei' 
à ^.riî) (Moissan) ("' "|. 

VoLAHLisATion. — Moissau a démontré (") qu'à la température dti 
four électrique le graithîte se volatilise sans fondre : 

1* En chauffant dans le four élecUique au moyen d'un arc de 
1200 ampères sous 80 volts un petit creuset de charbon bien pur dan? 
lequel un couvercle massif entrait profondément a frottement doux. 



110-1805. — (■") WiL 



b. Geol. Uecolt. 41-550-1890: Cliem. Cenir. Bi. 30-1890.- 
■-. Akad. ffieii. 13-fl0-18.-.i. — ("«1 H.imsgeb. Handh. i.eslim. Miner. Vif«. 
ril.';-l84S. — ™ "; Gh»im«. An. Cil. Pli. ii)-l-HO et 2-154-1881. — {•") Brome. Jihrwb, 
fiMSàH. — (*") L5«i:. Jaliresh, 266-1K5.5. — (»■) H.nKiKi.sBiae. Ber. Chem. Geaall. Wt* 
1R73. — (•") Spbim. An. Ch. Pli. (5-33-190-1881.— (•" •) Soiss.s. C. R. Ia3-Î00-I89«. 
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Après une ehaulTc de dix minutes, suffisante |)our volatiliser plusieurs 
4-eiilaines de grammes de chaux, le creuset était entièroincnt ti'ansfornié 
en graphite, mais le couvercle n'adhérait -aucunement au creuset : 

2" Du charbon de sucre ou du cliarbnn de bois pulvérulent, chauffé 
(bus le creuset, dans les mêmes conditions, n'a présenté auciuie trace de 
soudure entre les différents fragments: 

T>" Bans ie four électrique, l'électrode positive creuse a été terminée 
par un petit cylindre de charbon, s'ajuslant à fi'oltement dous dans la 
cavité, puis on a fait agir, pendant dix minute», un courant de 2200 am- 
{>ères sous 70 volts. Après l'expérience, le cylindre, qui s'est trouvé dans 
la partie la plus chaude de l'arc, est déformé mais ne s'est pas soudé à 
l'élocirode. 

Le graphite, suffisamment chauffé, passe donc de l'état solide à l'état 
(lazeus, sans prendre l'état liquide. 

La fusion du graphite, observée par divers auteurs, n'était qu'apparente 
ft due à hi présence d'impuretés fusibles. Il en est de même de la préten- 
due volatilisation à des températures relativement peu élevées (>"*'«"). 
Vapeur de graphite. — En chauffant le graphite dans le four élec- 
Irique, il passe à l'état de gaz. Moissan a pu condenser la vapeur de 
rai-bone par trois procédés différents ; 

1' Par distillation : la vapeur de carbone, condensée dans un tube de 
charbon dont la. paroi estêrieure était chauffée par un arc électrique 
puissant (1000 ampères, 70 volts), a donné un dépAt noir entièrement 
formé de graphite; 

'2* Par condensation sur un corps froid : eu plaçant un tube de cuivre 
traversé par un courant d'eau froide dans li! four électrique eu pleine 
marclie, on recueille, à la surface du (ube. un dépôt noir qui a été traité, à 
froid, par l'acide cblorhydrique très étendu pour le débarrasser de la 
chaux vive. Ce dépùt contient de petites sphères de silice et d'autres 
impuretés, mais il renferme surtout du carbone dont les parties lourdes 
ou légères sont formées de petits cristaux microscopiques qui présentent 
tous les caractères du graphite ; 

5* Par condensation sur une paroi chaude : lorsque l'on fait jaillir 
l'arc électrique dans un four en chaux vive, pour éviter la présence de 
lucide carbonique qui transforme la vapeur de carbone en oxyde, on 
obtient, surtout au pâle positif, avec du courant continu, des champi- 
^'nons de carbone qui proviennent de la vaporisation de ce métalloïde 
dans l'arc lui-même. Ce carbone, dont la surface est plus ou moins 
arrondie, examiné au microscope, ne présente lui aussi aucune appa- 
rence de fusion. Sa densité est de 2,10. A l'analyse, il doime 99,0 de 
carbone. C'est du carbone pur produit par distillation, il possède tous les 
caractères du graphite : 

■•"I V»sraE«. 1. Oifia. Ph. Sclmeig. 43-255-18!â. — (*•; West. An. Phîl. Loirf. 31-314. 
- :»") Ciirscoii. An. Pl.il. Und. 23-73.— ("») IUi.ï. Am. J. Se- 10-110-1838. — («») Elsjeh. 
J.prikt. Clicm. 9&-257-J866. — (™») Regïailt. Au. Ch. Pli. (11-7-150-1886.— I™) Fi!ti,B. 
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4* En |)oussaiit une lampe à incaridesceiico à rilameiit de charbon pur. 
nous avons obtenu, a|n-ès 900 heures d'éclaii-age, une ampoule recou- 
verte à rintéi'ieur d'un voile noir assez épais. Ce dépôt était un mélnnp<' 
de différentes variétés de carbone très riche en graphite. 

En résumé, lorsque le carbone gazeux reprend l'état solide, il fournil 
toujours du i^i'aphite. 

Dilatation. — Le coefficient de dilatation linéaire du graphite c^l. 
selon Fizeau ("'), 0,00000786. La variation, pour un degré de tempt'-ra- 
ture ciprimée en cent millionièmes, est 1,01. L'allongement de runitt'di' 
longueur entre el 100° est 0,000796. 

Chaleur spÉariguE. — La chaleur spécifique du graphite est plus 
grande que celle du diamant. Ilegnault ("') a trouvé 0,l!)7 à 0,201!' 
pour le graphite naturel, et 0,197 pour le graphite des hauts foumeaui. 
Kopp ("*) trouva des nombres plus faibles : 0, 1 74 pour ie graphite de 
Ceylan, et 0,166 pour le graphite des hauts iourneauï. Les résultats de 
Bettendoif et Wiilner ("*) se rapprochent de cens de RegnatiU : 0,I9Î>'> 
pour le graphite de Ceylan, et 0,1061 pour le graphite des hauts foiir- 
neaus. Spring(""') a trouvé pour le graphite de Ceylan 0,20212 H 
0,20471. 

Dewar (""j et Weber ("*) ont démontré que la chaleur spécifique du 
graphite croit avec la température. Pour Dcnar, la chaleur spécifiqw 
croit de 0,5 à 1 entre 19" et 1040°. 

Weber a donné tes nombres suivants : 
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La valeur de la chaleur spécifique du graphite, comme celle du dia- 
mant, Icnd, au fur et à mesure que la température s'élève, vers une 
Umite qui se confond avec celle de cette dernière. 

Selon Viollc (''"), la chaleur spécifique du gi-aphite, au-dessus de 
1000*, croît linéairement avec la température, suivant la formule : 
C„' ^ 0,555 + 0,00006 t. La chaleur, cédée par un gramme de graphilf 
solide depuis sa température de volai tlîsation jusqu'à 0", est de 2050 ca- 
lories. Violle a déduit de ces données la température d ebuUition du 
graphite qui serait 5600°. 

CoNDDCTiBiuTË. — Lc graphite conduit mieux la chaleur que le dia- 
mant. Il conduit l'électricité ("'''"J. Le mélange de graphite et de paraf- 
line serait isolant selon Birdwell("*) et Skey(^"). 

C. n. 68-1125-1869. — (™1 Resxhlt. An. Cb. Pli. {ÔJ-1-2IIS-184I ; (i'.-7-B0-l»65- - 
(WS) Kopp. Jshrcîh. Ï5-I868. — (*») Bkttïxpouf et Wclseb, An. Pli, Clœni. Po^. 133-iirr 
1868. — ("* ") Spbing. An. Cli. Ph. |5)-7-al4-187B. — |»«j Dew.ii. Ber. Uiem. liadl S- 
814-I872. — {^] Webeb. An. Ch. Ph. (5]-7-l«-l876; An. Ph. Chcm. Pogg. l«î+J67.1«i- 
— («"1 Spïito. An. Ui.PU. (5)-7-210-I876.— (!">) Vioi.r.K. C.R. 12O-868-1805.— ["'! Bibv 
J. Chcm. Soc. 78-359-l(K)0. — ("•) Bbobie. Jshresb. 297-1855. — ('") MAmiisEï. An. Pli- 
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MACNËnsME. — IIdIz a étudié les phénomènes magnétiques fournis 
|H)r des échantillons de grapliite ferrugineux. 3 étaient magnétiques, 
i iliamagnctiques et '2 monti-aicnt un magnétisme permanent. 

Propriétés chimiques. — Le graphite, fortement chauffé au four 
électrique, se volatilise sans fondre et sans se modifier. C'est la variété 
lie carbone stable à haute température. 

Chaulfé dans l'hydrogène, il n'éprouve aucun changement. Le fluor 
attaque te graphite à une teuipémture voisine du rouge sombre. Le 
cldore, le brome et l'iode ne s'y combinent pas. 

Le gi-aphite brûle dans l'oxygène plus facilement que le diamant ('"""') . 
Stolba ("*} a constaté que cette combustion était facilitée par la présence 
d'argent réduit. Moissan C) a montré que les dilférenls graphites, comme 
les diamants, se combinaient à l'oxygène à des températures variables. 
Les températures d'infiammation varient entre 620 et 690", cequi indique 
l'existence de plusieurs variétés de graphite. De môme que pour le 
diamant, Moissan a démontré que, bien avant sa température d'inflam- 
mation, un graphite quelconque s'oxydait lentement sans incandescence 
en produisant de l'anhydride carbonique. 

La plupart des graphites artificiels renfemient une petite quantité 
d'hydrogène. Cette quantité d'hydrogène diminue nettement à mesure 
que leur pureté augmente. Selon Moissan ("), cet hydrogène provient soit 
d'un phénomène physique : condensation du gaz hydrogène dans le gra- 
phite; soit d'un phénomène chimique : hydrogénation du carbure de fer 
ou de certaines variétés de carbone contenues dans le graphite. Pour 
bien établir que cet hydrogène n'est pas en combinaison dans le gra- 
phite, Moissan a préparé du graphite par saturation d'un culot de fer au 
moyen du carbone, sous l'action d'un nix électrique puissant (2200 ampères 
sous 60 volts). La fonte, obtenue dans ces conditions, est recouverte de 
cristaux de graphite. Ce gi-apbito se sépare aisément du culot métallique, 
i-a combustion immédiate de 0*',076 de ce graphite dans l'oxygène a 
donné une quantité d'eau de 1 mgr, quantité qui est sensiblement de 
l'ordre de grandeur des erreurs d'expériences. Un graphite, qui n'est 
traité par aucun réactif et qui est chauffé au préalable dans le vide, ne 
fournit plus d'eau par sa combustion dans l'oxygène. 

Le graphite n'est attaque par l'acide sulfurique bouilli ni à froid ni 
à 100* (Eterthelot) ("•'). Les acides chlorhydrique et fluorhydrique sont 
également sans action. L'acide azotique, même concentré, n'attaque pas 
le graphite ; nous avons vu, cependant, que certains graphites, ayant été 
soumis à l'action de cet acide, avaient acquis la prapriélé de foisonner 
^us l'action de la chaleur. Ce foisonnement a lieu généralement entre 
165 et 175' (Uoissan). Au moment du foisonnement, il se dégage une 

•:iivio. Pogg. 103-438-lK5g. ~ !»•) BinnwEU. Jilireib. 151-1882; Ph. Hig. (5)-13-547- 
IWî; Chcm. .%'. «B-lSS-IWa. — ("') Snu. Chem. S. 23-355-1871. — {'"] Holi. An. Ph. 
Qwm. PogR. iBl-6»-18H. — («') G. ItoK. iibreib. 216-1872. — ('"1 BtHuow. Ber, 
a>eii>.{;eicli. ».11H876. — ("») Stoijia. Oiem.Centr, Bl. 301-1888 ; 207-1880, — (^^ «) Beii- 
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petite quantité d'anhydride citrlioniqiie. Pour cette raison, Moisson (""i 
attribue le foisonnement an dégageniont de gaz provenant de l'attaque 
de traces de carbone amorphe interposées entre les lamelles de graphite. 

L'oxydation du graphite peut élre obtenue par divers réactifs Le mé- 
lange d'acide chromique et d'acide ^nlfurique le transforme quantitative- 
ment en anhydride carbonique, plus facilement que le diamant ("*"'). 
L'attaque se produit à des températures dilfcrentes pour les diverses 
variétés de giTiphitc (Moissan) C"). Le graphite peut encore être oiydi- 
par l'acide iodique (Ditte) ('"). 

Selon Schuitze ("'), il est attaqué par la solution alcaline de permanga- 
nate de potassium avec production d'acide oxalique. L'azotate de potas- 
sium en fusion oxyde le graphite: d'après Rammelsberg ('"*), certains 
graphites résisteraient à ce réactif. 

Un autre mode d'oxydation est fourni |>ar l'action d'un mélange de 
chlorate de potassium et d'acide azotique. Il se produit alors un composé 
ternaire d'oxygène, d'hydrogène et de carbone, auquel Brodie(™) a donné 
le nom d'acide graphitique. Le graphite, qui n'est pas attaqué par l'acide 
azotique ("*) et par l'acide suKurique (***) d'une façon sensible, est .111 
contraire assez rapidement transformé en acide graphitique en présencf 
de ces acides additionnés de chloi-ate de potassium. L'acide nitrique 
donne les meilleurs résultats et réagit d'autant plus vite qu'il est plus 
concentréet que le chlorate de potassium est bien sec [Gottschalk("^i. 
Moissan (*)]. 

Berthelot ('") a étudié l'action du mélange de chlorate de potassium 
et d'acide azotique sur diverses espèces de graphite, et a observe que 
les dérivés produits variaient avec la nature des i^raphites employés, 
Hubencr(™), puis Luzzi (™) ont constaté que de l'acide mellique prend 
naissance dans celte réaction à côté de l'oxyde graphitique. 

Moissan (*°) a poursuivi la transformation de nombreuses variétés do 
gi-apbite en oxyde graphitique. Comme dans les autres modes d'oxydation 
du graphite, il a reconnu que la vitesse de la réaction variait d'une 
espèce de graphite à l'autre. Le terme final île l'attaque étant toujours 
un oxyde graphitique de couleur jaune pâte, tn rapprochant de ces divers 
modes d'attaque du graphite, leurs conditions de formation, on voit que 
le graphite est d'autant plus stable, en présence d'acide nitj'ique et de 
chlorate de potassium, qu'il a été produit fi une température plus élevée. 
C'est là un fait général et l'on peut dire que le graphite est d'autant plus 
pur et d'autant plus stable qu'il a été formé à plus haute température. 

TiirLOT, An. Ch. Ph. (7;-lV20fl-)M81l. — ['»; R.-E. Rocms et W.-M. Rogeis. Am- J. Se- 
(■:)-B-3àa.— (») WiD«EH. Clicm. (*ntr. Bl. 977-1890. — {») BinB.B.Soc.Ch. [3]-13-3îl.- 
l"»«) aoTi8AK.C.R.laO-17-1895.— |'«)StBïi.TïE.Ber.Cliem.Cpsell.80ï-)871.— ("•jHii- 
nELSBERG. J.hresh. SM-1873. — (W) .StHAiHicir. J. prtkl. Chem. 21-155-1840: 78- 
.-rt)0-18J9. — ('■'] MiTicHAM.. J. prAl. Chcm, 3S.39)-1845, — (">j Brodfe. An. a. VU. jS- 
40-35M855; An. Cbem. Phipm. I.ich. 87-128-1856 ri 113-6-1860,— (*) Gottschui. J. 
pr»kt. Clwm. 80-321-1862. — j™) Bebtheuh. An. Cti. Pli. (*)- 18-399-1 870. — ("»} Hcie- 
SER. r.|ii.ni. Conlr. RI. 822-1800. — («o; I.iiii. Chem. Cpiilr. Bl. 290-1893. — C»*] Snt- 
THKBS. J. Amif. S«>. 8-i(3-190.-.. 
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Le graphite se difTérencie donc pasentiellemeiit du diamant par cette 
oxydation avec transformation en un composé ternaire; nous verrons 
()uc celte propriété l'éloigné aussi nettouieut du carbone amorpiio. 

Usages. — L'usage le plus ancien et le plus important du grajihite 
est son application à la fabrication des crayons. La facilité avec laquelle 
sa poussière adhère sur la surface des objets et sa conductibilité pour 
réioctrictté, l'ont fait employer pour recouvrir la surface des moules en 
l^alvanoplastie. Kn raison de ses propriétés physiques, il est utilisé conmie 
lubrifiant. On l'emploie dans la métallurgie seul ou mélangé d'argile pour 
i-onfeclionncr des creusets ou des briques réfractaircs. Enfin, le gi-apliite 
artincicl est surtout utilisé à la fabrication des électrodes, des creusets 
et des tubes employés en électro-métallurgie. 

Statistique- — Le commerce français du graphite représente à 
l'importation un total de 27 OUO quintaux d'une valeur de 675 QOO francs 
environ. Les 2/5 viennent d'Italie, le reste d'Allemagne cl d'Angleterre. 
L'exportation comprend .ÏI27 quintaux d'une valeur de 78171 francs 
exportés pour l/ô en Belgique, i, i en Suisse et le reste en Allemagne 
et en Angleterre. 

Aux Etats-Unis, l'exportation du graphite en 1902 a été de 
2 3r)8000 pounds, dont 1473 000 pounds sous forme d'électrodes 
iStrulhers) ("*'). Pour le graphite naturel, l'expoi-tation, en 1002, attei- 
jjuait 1209 pounds de gi'aphite amorphe et 4 171 $i2 pounds de graphite 
cristallisé. 

CARBONES AMORPHES 

On doit comprendre, sous le nom de carbone amorphe, toute substance 
autre que le diamant ou le graphite qui, comme ces deux corps, peut 
fournir, en brûlant dans l'oxygène, i4 grauuues d'anhydride carbonique 
pour 12 grammes de matière brûlée. 

En réalité, on désigne le plus souvent sous le nom de carbone amor- 
phe, des substances qui tendent vers cette pureté, et qui renferment 
toujours de petites quantités d'hydrogène ou d'autres corps provenant des 
composés qui leur ont donné naissance. 

Les modes de formation des carbones amorphes tant dans la nature 
({ue dans les laboratoii'es, sont très nombi-eus, mais les divers carbones 
<]ui en résultent peuvent toujours être compris dans l'un des deux grou- 
pes suivants : 

1* Les carbones de réaction résultant de la décomposition d'un corps 
«'arboné à l'aide d'un réactif quelconque ; 

2° Les carbones de pyrogénation provenant de la destiuction de com- 
posés carbonés sous l'action de la chaleur. 

Nous étudierons successivement les diverses variétés de carbone se 
'^(tachant à chacun de ces groupes. 

""] Bmthelot cl AsDHi!. An. Ch. Ph. :6;-25-5«i-I81)2. — ("'] Bekih.lot. An. Ch.l'h. r*j- 
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S58 CARBONES AMORPHES. 

CARBONES AMORPHES DE RÉACTION 

Les carbones amorphes, préparés pnr l'action de divers réactiFs sur 
les composés du carbone, peuvent résulter d'une réaction lenle ou dune 
réaction vive. Ces différences dans le procédé suivi pour la préparation 
du carbone amorphe permettent de classer, en deux catégories, les di- 
verses variétés que nous avons à étudier dans ce groupe. Cette classili- 
cation sera justifiée par les variations que nous obsencrons dans Ifs 
propriétés des dilTérents échantillons. 

I. Carbones amorphes produits par réaction lente et 
à basse température. — Les carbones amorphe.s, produits par réac- 
tion lente, sont ceux qui ont été tes moins étudiés jusqu'ici. Avant les 
recherches de Moissan(*°), quelques modes de formation seulement avaient 
été signalés, sans que l'étude des produits obtenus ail été poursuivie. 

1° Action de l'acide saUarique sur lee matiftres organiqaes. — 
Un grand nombre de matières organiques, mises en présence d'acide 
sulfurique concentré, noircissent, se déshydratent et se transforment en 
un produit de couleur foncée plus ou moins riche eu carbone. 

Moisson (*°) a étudié le produit résultant de l'action de l'acide sulfu- 
rique sur l'amidon. L'amidon est chauffé pendant 48 heures a 200° aïee 
de l'acide sulfurique fumant. La matière noire, ainsi obtenue, est lavée à 
l'eau froide, à l'alcool, puisa Téthcr. C'est, après dessiccation, une poudre 
noire, qui, sous le microscope, parait à peu près homogène. Mais ce pro- 
duit est complexe et plus riche en carbone que les acides humiques que 
Berthelot et André ("°') ont préparés par l'action de l'acide chlorhydrique 
sur le sucre. L'analyse a fourni les chiffres suivants : carbone : 70.0!': 
hydrogène : 2,29; cendres : 2,64. 

En le cbaulTant à l'air, ce carbone perd une partie de ses produits oiga- 
niques et devient moins impur. Il renferme : carbone, 88,21; hydrogène, 
0,75; cendres, 4, 2C et il contient encore une petite quantité de soufre (')- 

La décomposition des matières organiques, par l'acide sulfurique, ne 
fournit donc pas de carbone pur. Les produits noirs, qui prennent nais- 
sance dans ces réactions, sont toujours formés, comme dans le eus de 
l'amidon, de composés provenant d'une destruction partielle des corp^ 
organiques et renfermant du carbone, de l'oxygène et de l'hydrogène. 
Ils sont ((énéralement en partie solubles dans les lessives alcalines, [W 
suite de la présence d'acides humiques. 

2° Action du perchlomre de fer sur l'anthracëne. — L'anihraeène 
chautTé à 180° dans un appareil à reflux en présence d'une solution 
saturée de pcrchlorure de fer, se décompose, et se ti'ansforme en une 
poudre de couleur marron qui, scchée, devient noire. On traite parl'aeide 

19-*a3-1870. — [=») HowsAi. Ail. Cil. Ph. [-]-I8-54M899. — C») Dh.gïemwbf. hbtfi'. 
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('hlorhydrii^iic, on lave à l'eau bouillante c( l'on sèche' de nouveau. Le 
|tro<iuit est alors épuisé complètement par la benzine, par i'atcool et par 
Téther. Le résida est noir, d'aspect velouté. L'analyse fournit les chiffres 
suivants : carbone, 62,1 7 ; hydrogène, 0,91 ; cendres, 21 ,20. Ces cendres 
sont très ferrugineuses. Le fer entre comme constituant dans la molécule 
et no s'élimine pas par des traitements répétés aux acides. Cette réaction 
(lu perchlorure de fer sur l'anthracènc ne fournit donc pas de carbone 
iiniorphe pur. Il en est de même dans presque toutes les réactions de 
chimie organique donnant naissance à des produits noirs, charbonneux, 
ayant l'aspect du carbone. Ces corps renferment du carbone, de l'oxygène, 
de l'hydrogène, parfois même de l'azote, et en outre ils retiennent à l'état 
(le combinaison une proportion notable des substances minérales en 
présence desquelles ils ont été formée. 

•>" ActioD de divere rtiactits sar le Utraîodare de (»rboiie. — 
a} Acrrox de Ia cbaleub. — A 200*, dans le vide, le téti-aiodure de carbone 
«■ décompose en donnant du protoiodure, de l'iode, et une matière noire 
amorphe. Ce produit ne renferme que 45,44 pour 100 de carbone. II ne 
l'onlient pas d'hydrogène, mais il relient une grande quantité d'iode. 

6) AcTio» DE LA PILE DE Smithson. — Une pile de Smithson, formée d'une 
lame d'étaîn sur laquelle est enroulée une feuille d'or, a été placée dans 
une solution sulfocarbonique de tétraiodure de carbone. Le lube, qui 
renfermait le liquide et la pile, a été étiré, rempli d'anhydride carbonique, 
soumis à l'action du vide et fermé à la lampe. Après 4 années de 
contacl, la surface de l'élain était recouverte de beaux cristaux d'iodure 
(l'élain, et [a lame d'or d'un enduit de couleur marron amorphe. Ce 
produit est insoluble dans les acides, sauf l'acide azotique concentré; il 
contient de l'iode. Cette décomposition lente du tétraiodure de carbone 
iif donne donc pas de carbone amorphe pur (Moissan) (•"). 

c) Action de quelvues métaix. — Le sodium, l'argent, le mercure, le 
plomb réduisent lentement à froid le tétraiodure de carbone a l'état de 
protoiodure sans qu'il y ail mise en liberté de carbone. Le zinc et sur- 
loiit le magnésium donnent, après un contact prolongé pendant quatre 
années, un résidu de couleur marron, riche en carbone, ne fournissant 
par combustion dans l'oxyf^ène que des traces d'iode et de magnésium. 
C'est un produit amorphe, très léger et sans dureté (Moissan) (*°). 

4" Oxydation lente de l'acétylure cuÎTreux. — Berthelot (^') a isolé 
im carbone amorphe en traitant par l'acide chlorhydriquc le produit de 
l'oxydation lente de rac('lylure de cuivre, h la température ordinaire. Ce 
carbone se dissout entièrement dans le mélange de chlorate de potassium 
<■! d'acide azolique. Ses autres propriétés n'ont pas été décrites. 

5° Attaque des fontes. — On peut encore ranger, parmi ces carbones 
amorphes, les produits pinson moins purs, parfois mélangés de graphite 
que l'on obtient dans la destiiiction des carbures métalliques et plus 

lll-Wel. — i»*! Wrsd.i..;, Bit. CWm. UctoII. 23-2(W2. — C») Gobk. Ck-m. N. 50-135- 
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parliculièi-enient des funtcs et des aciers par eertaîns réactifs tels que le 
bîchlonire de mercure, l'eau iodée, etc. 

Eu résumé, tous les produits, que l'on isole dans ces réactions lentes, sont 
amorphes, très impurs. Ils renferment toujours une certaine quantité des 
éléments en présence desquels ils se sont formés. Ces impuretés sont à l'étal 
de combinaisons et les divers réactifs ne les attaquent que très imparfaite- 
ment. L'échantillon le plus pur, ohtenu parMoissan, est le carbone résullaiil 
de la décomposition du téli'aiodure de carbone par le magnésium à froid. 
De l'eitamen de ce corps, on peut conclure que le carbone, préparé à la 
température ordinaire, possède une couleur marron, une faible dcnsilt' 
et est très facilement uxydable par l'acide azotique nu l'acide chminiquc 

(I. Carbones produits par réaction vive et à tempéra- 
ture relativement élevée. — On obtient du cai'hone amorphednns 
la décomposition de l'anhydride carbonique par un métal réducteur, par 
exemple, dans la combustion d'un ruban de magnésium dans le gaz rar- 
bonique. Les métaux alcalins réduisent aussi ce gaz. L'action du calcium 
a été étudiée par Moïssan ("'). L'anhydride carbonique agit différemmenl 
suivant que le métal est chauffé lentement on brusquement en présence 
de ce gaz. Dans le premier cas, il y a mise on liberté de carbone et forma- 
tion de chaux et d'une petite quantité de carbure de calcium. Cescorp 
solides limitent la réaction, et l'intérieur du fragment de calcium rcMc 
inaltéré. Dans le cas où le métal est chauffé rapidement, il y a suitoul 
production de carbure de calcium et de chaux. 

Il se produit encore du cai'bone amorphe dans l'action du bore sur le 
gaz carbonique. Le bore, porté au rouge dans ce gaz, brûle avec incan- 
descence- Il reste un produit noir poreus qui, repris par l'eau, abandonne 
du carbone amorphe. Ce carbone est assez pur: il ne i-cnrermc que l,il 
pour 100 de cendres. Il brûle dans l'oxygène à 490". 

La décomposition des carbonates alcalins par les réducteui's fotu-nit. 
dans certains cas, du carbone amorphe. Draggendorf ("^) on a obtenu [wr 
l'action duphospbore, au rouge, sur les carbonates de potassium vlAf 
sodium. Il se produit, dans cette réaction, une petite quantité de graphite 
(Bcrtbelot). Le magnésium, réagissant sur les carbonates alcalins et alca- 
lino-lcrreux, peut donner de même du carbone amorphe (Winkler) l'")- 

Gore ("*j a isolé du carbone amorphe dans l'action du phosphore sui' 
le cyanure de potassium. Poi'cher ("") obtient du carbone amorphe en 
décomposant te tétrachlorure de carbone par le sodium. Berthelot(^) 
utilise l'action du chlore ou de l'iode sur différents carbures d'hydrogène. 
\ 280°, l'acide iodhydrique réagissant sur le benzène n'a donné que du 
carbone amorphe impur, tandis que l'étbcr iodhydrique chauffé au Toa^^ 
fournit un mélange de carbone amorphe et de graphite (Berthelot). 

Moïssan ("'), dans son étude des carbures métalliques, a fréquemment 
isolé du carbone amorphe en soumettant ces composés à l'action de 

ISMl. — C") PoïCHER. Chcm. :t. 44-305-1 XNI. ■— i'^^) Kousan. I,c Tour ùlcctriquc Steiobcl- 
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divers réactifs parmi lesquels il convient de ctler surtout le chlore, le 
brume, l'iode et les hydracides gazeux. 

■tien que les carbones amorphes, obtenus dans les réactions vives, soient 
généralement plus purs que les carbones résultant des réactions lentes, 
ils renferment toujours des substances minérales provenant du milieu 
dans lequel ils se sont formés, et ils les retiennent avec énergie. 

CARBONES DE PYROGËNAÎION 

Les matières organiques, chaufTces à l'abri de l'air à une température 
suiTisamment élevée, se décomposent et abandonnent un résidu charbon- 
neux plus ou moins riche en carbone. Ces résidus renferment toujours 
une certaine quantité d'hjdrogêne qui va en diminuant au fur et à 
mesure que la température de décomposition s'élève. La présence de cet 
hydrogène s'explique aisément par l'existence de carbures d'hydrogène 
riches en carbone, d'une grande stabilité à haute température, tels que 
le carbopétrocène de Prunier("') qui renferme 96 à 97 pour 100 de 
carbone. 

Dans son remarquable mémoire sur la théorie des corps pyrogénés, 
Berthelot ("*), à la suite de son étude des condensations successives des 
carbures d'hydrogène sous t'influence de la chaleur, explique ainsi le 
mode de production du carbone dans ces réactions pyrogénées : 

■ Nous avons vu, par l'exemple du formcne et du benzène, comment 
l'influence d'une température très élevée engendre successivement des 
carbures de plus en plus riches en carbone, de moins en moins volatils, 
et dont l'équivalent et le poids atomique vont sans cesse en augmentant. 
Ces condensations successives fmissent par développer des carbures gou- 
dronneux et bitumineux et aboutissent au charbon, produit encore hydro- 
géné et dans lequel la proportion d'hydrogène est d'autant plus noiable 
que le charbon s'est formé à une tempéi'ature moins haute. 

t En réahté, le charbon n'est pas comparable à un corps simple véri- 
table ; mais il est, au contraire, assimilable à un carbure extrêmement 
condensé, eitrémement pauvre en hydrogène, à équivalent extrêmement 
élevé. Le carbone pur est en quelque sorte un état limite et qui peut à 
peine être réalisé sous l'influence de la température la plus élevée que 
notis sachions produire. Tel qu'il nous est connu â l'état de liberté, il 
représente le terme extrême des condensations moléculaires, c'est-à-dire 
un état aussi éloigné que possible de celui de l'élément carbone, amené 
à la condition de gaz parfait et comparable à l'hydrogène. Ceci explique 
pourquoi le carbone ne se sépare jamais en nature dans les réactions 
l'pérées à basse température, contrairement à ce qui arrive pour l'hydro- 
Kùne et la plupart des éléments chimiques. » 

Les carbones, obtenus dans les réactions chimiques, ne renferment 

fui,. — [JJ.) p„„E«. An. Ch. Pli. (r.1-1 7-3-1 879. - i™) Bebihilot. Ah. Ch. Ph. [4)-9-47û- 
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plus comme impuretés, de grandes quantités de matières minérales ainsi 
que nous l'avons observé dans le cas des carbones produits, à bassf 
température, dans la plupaii des réactions que nous avons signalm. 
Mais l'impureté constante sera l'hydrogène, en quantité qui variera sur 
tout avec la température à laquelle on a elTectué la pyrogénation. On peut 
réduire, à des proportions excessivement faibles, la quantité d'hydrogène 
d'un carbone de pyrogénation; aussi ces décompositions pyrogénée^ 
seront-elles choisies le plus souvent pour la préparation du carbom^ 
amorphe. Elles ont été appliquées à la préparation industrielle de 
quelques combustibles. 

Nous étudierons successivement les principales variétés de carboni?'; 
amorphes de pyrogénation et nous y joindrons les carbones résultant de 
la dissociation à haute température de composés carbonés non hydro- 
génés. 

Charbon de incre. — Le sucre, soumis à l'action de la chaleur, se 
décompose en se boursouflant et en laissant un résidu volumineux, formé 
d'un carbone relativement peu hydrogéné. On prend du sucre pur, ik 
laissant pas de cendres après combustion, et on le chaufie lentement dans 
une capsule de porcelaine. Il se dégage de l'eau, puis des gai combus- 
tibles, et peu k peu la masse prend une coloration de plus en plus foncée. 
Le dégagement gazeux diminue, et il reste un produit solide, noir, que 
l'on détache facilement de la capsule. Ce produit est pulvérisé et calciné 
au four k vent, dans un creuset de porcelaine placé dans un creuset de 
terre assez grand pour qu'il soit possible d'interposer, entre les deui 
creusets, une brasque formée de braise de boulanger pulvérisée. Pour 
obtenir un carbone exempt d'hydrogène, on soumet encore ce produit à 
l'action d'un courant de chlore sec, à une température supérieure à jODO*. 
Enfin on le laisse refroidir dans un courant d'azote. 

Le charbon de sucre est d'un noir brillant. Il possède une certaitie 
dureté. Le charbon de sucre qui, après une première calcination, esl 
alternativement imprégné de sirop de sucre et calciné plusieurs fois, 
finit par se transformer en une matière dure, cap^le de rayer le verre. 
Sa densité est 1,8. 

Le charbon de sucre est, parmi les carbones amorphes, l'un des moin* 
attaquables par les réactifs. A la température de l'arc électrique, il se 
transforme en graphite (Moissan) {"), 

Charbon de bois. — Les charbons de bois sont obtenus dans les labo- 
ratoires par calcination du bois en vase clos. Industriellement, outre et 
procédé, on emploie la combustion incomplète du bois en présence d'une 
quantité d'oxygène limitée. Violette ("°) a préconisé la carbonisation par 
la vapeur d'eau. 

Les propriétés des divers charbons de bois varient avec la natun* des 
essences végétales qui ont servi à les préparer. La température k laquelle 

imn. — C") Vkh-etii;. |An. CIi. Pli. ( 3 j.3 3-475-1 848 ; 33-500-526-35*-! 851 ; 3B-î«-i'i;- 
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ils ont été obtenus influe aussi notablement sur leurs propriétés. Ce sont 
des carbones impurs dans lesquels se retrouvent les matières minérales 
préexistant dans le bois. On les purifie au moyen d'un traitement par le 
chlore au rouge vif qui enlève l'hydrogène et la majeure partie des cen- 
dres dont la quantité varie de 1 à 5 pour 100. Nous ne nous occuperons 
pas ici de la préparation et de la composition du charbon de bois au 
point de vue industriel, et nous renvoyons sur ce point à l'article Com- 
bustibleB. 

Pour la purification de ce charbon de bois, Berthelot et Petit (^') font 
précéder Faction du chlore de traitemenls par les acides chlorhydrique 
et fluorhydrique et de lavages à l'eau. 

Propbi^És phtsiqueb. — Le charbon de bois est d'un noir plus ou 
moins terne. Sa densité dilfêre avec sa provenance. Elle peut varier de 
1 ,4d à 2. La détermination exacte de la densité d'un charbon de bois est 
toujours délicate en raison de la quantité considérable de gaz que ce 
corps retient. Un charbon de bois poreux saturé de gaz, flotte sur l'eau ; 
sa densité peut s'abaisser à 0,25 environ. 

Le charbon de bois est en efTet très poreux; sa porosité est plus ou 
moins grande suivant que le végétal qui lui a donné naissance présente 
lui-même une texture difTércnte. Les bois durs, tels que le buis, le chêne, 
l'ébène, fournissent des charbons denses, tandis que les bois tendres, 
tels que le fusain, le saule donnent des charbons plus légers, et beaucoup 
plus poreux. A cette porosité variable, est intimement liée la plus ou 
moins grande capacité d'absorption des gaz ou des matières colorantes. 
Nous reviendrons plus loin, à propos de l'étude des propriétés générales 
du carbone, sur cette curieuse propriété qui n'appartient pas exclusive- 
ment h cette variété de carbone. 

La température à laquelle a été eiïectuée la carbonisation influe égale- 
ment d'une façon très nette sur les propriétés physiques du charbon de 
bois. Cheuvreusse ('"), en 1825, avait déjà observé que la conductibilité 
pour la chaleur et l'électricité, la densité augmentaient dans le même 
Kns que la température de la carbonisation, tandis que l'absorption de la 
vapeur d'eau, et la combustibilité diminuaient au fur et à mesure que 
les charbons étaient préparés à des températures plus élevées. Priestley 
avait déjà mentionné des observations du même ordre. 

D'après Holtz(^) les charbons de bois, provenant de la carbonisation 
du sapin ou du charme, sont diamagnétiques. 

Propriétbs chduques. — Le charbon de bois renferme, outre les ma- 
tières minérales des végétaux qui ont servi à le préparer, une quantité 
notable de gaz qui s'y trouvent condensés. Les gaz dégagés du charbon 
de bois porté au rouge contiennent selon Dosmond ("") : CO':9,14; 
0:0,26; C0:18,08; 11:49,11; CIP :16,04; Az : 7,37. Moissan ("') a 
analysé les gaz extraits par le vide, de la braise de boulanger chaufTée à 

■fiSS; C. H. 38-ia7-)»54. — {>•■) Berthelot £i:( Petit. An. Ch. Ph. (6}-lS-80-l8SD. — 



jvGoo'^lc 



841 CAHfUINES AMORPHES. 

40(1". Cette braise avait été antérieurement maintenue 12 heure." dans une 
éluvc, à la température de 160°. Les gaz contenaient : CO': 62,50: 
C0:31,43; 0:2,84; A7.:2,70. Vaiote ne renfermait que des tracps 
d'hydrogène. 

Le charbon de bois (charbon de fusain) ne .se combine pas à l'hydro- 
gène sous l'action de l'eflluve électrique (Berlhclol) ("•). 

Le charbon de bois léger, placé dans un courant de fluor, prend feu 
spontanément. Ce carbone semble d'abord condenser du fluor ; puis toul 
à coup, l'incandescence se produit avec projection de brillantes étincelles. 
Si l'on utilise une variélé dense, il est nécessaire d'élever la lenipéraliire 
à 50* ou 100" pour que l'inflaminalion se produise. Il se forme des fluo- 
rures de carbone (Moissan)!"*). Le chlore, le brome et l'iode sont saus 
action sur le charbon de bois. 

L'oxydation du charbon de bois se produit avec incandescence pour les 
variétés qui ont été peu calcinées â partir de 300". Mais cette réaction 
vive est précédée d'une combustion lente et l'anhydride carbonique cojii- 
nience à se former à une température plus basse. Moissan (") a reconnu 
la formation d'acide carbonique, lorsque l'oxygène passe sur de la brai»' 
de boulanger bien privée de gaz et portée à la température de 230*. Mais 
cette combustion peut se produire lentement à une température voisine 
de lOO". Dans les expériences de Moissan, la braise de boulanger exempte 
de gaï était disposée dans des tubes de verre scellés remplis de gai oiy 
gcne. Des tubes abandonnés à la température ordinaire ou A âO°, ne ren- 
fermaient pas trace de gaz carbonique après un mois. Les tubes, main- 
tenus à 100" pendant 140 heures donnaient un léger dépàt blanc d'an- 
hydride carbonique lorsque l'on en refroidissait la pointe à — 180° et ils 
fournissaient un louche bien visible avec l'eau de baryte. Si on élève la 
température entre 104 et 110° pendant 200 heures, la proportion de gaz 
carbonique formé atteint 10 pour 1 00. Les résultats sont identiques avec 
l'air, A 104", après 264 heures, on a trouvé 4,44 pour 100 de gaz carbo- 
nique (Moissan) {"'). D'après Broockmann, avec une autre variété de char- 
bon l'absorption de l'oxygène de l'air se produisait entre 160 et 200°("l> 

Le soufrcattaquele charbon de bois au rouge. C'est cette vari été decarbone 
que l'on utilise industriellemcnl pour la fabrication du sulfure de carbone. 

Le charbon de bois, bien desséché et privé de gaz, attire et relient 
énergîquement l'humidité. La vapeur d'eau est décomposée au rouge. 

Le carbone pur, extrait du charbon de bois, n'est pas attaqué à froid 
par l'acide sulfuiique. A 100°, il fournit, en petite quantité, un mélange 
de ^àz sulfureux et d'anhydride carbonique, sans oxyde de carbone appré- 
ciable (ltertbelot)("'). A plus haute température, il se forme abondam- 
ment de l'anbydridc sulfureux et de l'anhydride carbonique. Lorsque le 

!>•») tHtcïntis^E. An. Cil. Ph. 1^1-39-426-1825. — (•"] Dos«o>b. C. R. llO-iîJ-tlOl- - 
(»», HcLii. An. Ph. Cliem. Pogg. 101-6»,t87i. — (»») Behtmelot. An. Ch. Ph. (5y-12-W 
1K77. — («, M01SS.N. C. H. I1O-276-1890. — (»') Hoiutn. C. R. i35-925-ll»i - 
["*, Dboucishhn. J. f. GisbcIcuL'Mung et W»ss«ryi!rsorgung 43-764. — ("•) BnTBHDT. An. Cb. 
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rharbon emploj-én'a pas été lorteinent calciné, il se produit, en outre, ili's 
composés organiques [(GiraudC"), Vemeuil ("')], Parmi ces produits 
complexes, Verneuil("') a pu isoler et caractériser nettement Tacide pyrn- 
mellique C'H*{CO'H)*, 211*0 et l'acide benzènepentacarbonique. 

L^acide nitrique attaque le charbon de bois et peut l'oxyder comptéte- 
menl. Avec les charbons peu calcinés, on obtient aussi des produits orf^i- 
nique« (Scott) C"). 

L'acide iodique oxyde le charbon de bois à 100'' avec formation d'acide 
carbonique et d'iode (Ditle) ('"). Avec l'acide chromique l'attaque a lieu 
à froid en produisant de l'acide oxalique (Bcrthelol)('^). Le permanga- 
nate, en solution alcaline, fournit une réaction complexe. Parmi les pro- 
duits formes, l'acide oxalii{ue et l'acide mellique ont été nettement 
caractérisés (Schulic)("'). 

Certains charbons de bois, vraisemblablement ceux qui ont été pré- 
parés à basse température, sont altérables par les liqueurs alcalines 
(Millon) ("'). Ces carbones peuvent aussi réduire des solutions métal- 
liques (Moride) (""). 

Noir de fnmée. — La combustion incomplète d'une matière orga- 
nique, riche eii carbone, apour conséquence la mise en liberté d'une cer- 
taine quantité de cet élément. C'est la présence de ce carbone libre qui 
donne aux flammes des hydrocarbures leur pouvoir éclairant. Ce carbone 
provient de la combustion incomplète des composés organiques, et, en 
outre, de véritables phénomènes de pyi'ogénation qui s'accomplissent dans 
la flamme, grice à ta température produite par la combustion partielle 
des éléments. Ce carbone se place donc parmi les carbones de pyrogénation. 

pRÉPiRATioN ifa>usTiiiELLE. — Lcs uoirs de fumée induijtricis résultent 
de la combustion incomplète de divers produits tels que les résines, les 
huiles de schistes: les goudrons, les corps gras, etc. 

Les dispositifs, employés pour effectuer ces combustions, sont généra- 
lement très simples. La matière brûle dans des pots légèrement cfaaufTés, 
ou vient s'écouler sur la soie d'un four et là, un courant d'air permet à 
la combustion de s'effectuer. Les fumées, riches en carbone, sont dirigées 
dans une ou plusieurs chambres où elles abandonnent le noir. Les dcr- 
nières portions de noir très léger sont retenues par des toiles. 

Ces noirs de fumées sont utilisés comme matières colorante». Les qua- 
lités recherchées dépendent de la nuance et de la (inesse. La préparation 
des noirs lins exige des précautions spéciales. On en prépare notamment 
par la combustion des huiles de paraffine dans des lampes dont la 
flamme est écrasée par un corps froid. On les désigne sous le nom de 
noir de lampe. 

Ph. (71-14-206-1898. — |™) Gi»«dd. B. S». Ch. (3)-l i-389-1894. — (»') Verjebil. C. R. 118- 
195-18M, — C") Vmkto. C. R. 132-1340-1901 ; H. Soc. Cli. {5)-25-8Bi-l90t. — (»>) Scott. 
Chem. N. 25-77-1875. — (=") Ditte. An. Ch. Ph. (*)-21-.'i-1870. — C"] Bbkihelot. C. It. 
7O-Î50-1870. — (xx) ScKOLiE. Bcr. Cliom. Graell. 802-1871. — (»'j Sliiu.». C. II. 01-34B- 
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PuRiFtCATioiv. — Le noir de fumée est un carbone léger très volumi- 
neux se mouillant diflïcilement par l'eau. Tel qu'on IcTencontre dans le 
commerce, c'est un produit généralement 1res impur. Braconnot {"} a 
donné l'analyse suivante de l'un de ces noirs : 

Csrbone .' 79,i 

Mitiére réiinoîdi- 5,î 

Hilière bitumineuse 1,T 

Ulmine «,5 

Sulfite d'unmoniiquc 0.3 

Sulfate de |x>t*»e 0,4 

Sulfate de cluui O.S 

Phosphate de clitui ferrugineui 0,3 

Chlorure de potassium trace. 

S«We 0.6 

Eau 8,0 

Tolal 100,0 

Moissan (") a trouvé pour un noir commercial : Carbone 87.49, Hj-dro- 
gène : 2,76. 11 conseille, pour purifier ce noir, de faire des épuisemoiils 
successifs à la benzine, à l'alcool et à l'éther. Après épuisement âl'élliPr, 
la poudre noire essorée est placée dans une étuve dont la température 
monte lentement jusqu'à 150*. Ainsi préparé, le noirn'est pas encorepur, 
Il retient énergiquement des carbures d'hydi-ogène et de l'eau. Sa eoiti- 
position est la suivante : 

Carbone U3,2I oa.R6 

Hydrogène 1.04 1.20 

Cendriis O.W 0.3* 

On obtient un produit beaucoup plus pur en calcinant ensuite ce awr 
purifié dans un creuset fermé ou mieus dans tin courant de chlore au 
rouge. 

Phopriëtês. — Le noir do fumée purifié est d'un beau noir et plus 
dense que le noir brut. Sa densité est voisine de l.TSC*). Le même pro- 
duit calciné h 476° prend une densité de 1,87 (Moissan). 

Le noir de fumée possède un pouvoir émissif considérable (Lallr- 
mandjC""). Il est diamagnétique, d'après lferz("°). 

Le noir de fumée purifié briiie dans l'osygène à 571°. Après calcina- 
tien, pendant cinq minutes, à 910" sa température de combustion s'élève 
à 440°. Après trois heures de calcination à cette même température, la 
combustion ne se produit plus qu'à 476°. Ce carbone amorphe se poly- 
mérise donc nettement sous l'action de la chaleur et sa polymérisation, 
pour une température constante, n'est pas instantanée ; elle se continue 
avec le temps. On observe les mêmes variations dans l'atLiquc par le 
mélange d'acide chromiquc et d'acide sulfurique (Moissan) ("). 

Le noir de fumée disparait lentement dans le mélange de chlorate de 
potassium et d'acide azotique, en formant un acide brun qui demeure 
très longtemps en suspension dans l'eau. Il laisse une trace d'oijde 
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graphitique (Berthelot)("'). Cet oxyde graphitique provient d'une très 
petite quantité de graphite dont la formation est due à la douhie influence 
de la chaleur et de l'oxydation et peut-être des impuretés. 

Noir d'acâtf line. — Le gaz acétylène hrùle à la pression ordinaire 
avec une tlamme fuligineuse qui abandonne, au contact d'un corps froid, 
une ^ande quantité de carbone. Le noir ainsi produit est tout à fait 
comparable au noir de fumée ordinaire, quoique plus pur. Moissan (*°) a 
préparé et purifié ce carbone de combustion incomplète de l'acétylène. 
Sa densité était 1,76 et il brûlait dans l'oxygène à 375°. Mais on peut 
obtenir des noirs beaucoup plus purs par décomposition brusque de 
l'ace tylène. 

L'acétylène, ainsi que l'a démontré BerthelotC"), peut se dédoubler 
en ses éléments sous l'influence de l'explosion produite par une petite 
cartouche de fulminate de mercure. 

Moissan(*°) a fait l'étude d'un noir d'acétylène obtenu dans des con- 
ditions bien déterminées par Vieille. Ce carbone ne renfermait que des 
traces d'hydrogène, mais il contenait une certaine quantité de plomb pro- 
venant des rondelles de l'appareil à détonation. Son analyse a fourni les 
nombres suivants : 



Cirbonc . . 
11 jdrogiïnc . 

Ccii4n;s. . 



Ce noir n'abandonne pas de composés du carbone dans les acides, les 
alcalis ou les carbures. Il ne renferme pas d'azote. 

Les réactifs oxydants l'attaquent aux températures suivantes. 



Pemunganale de |M)la»uuTn (6 gr. 5 pour 100. H*0) . 

Acide aiotique fumint du canunerce 

~ — I""" 

Mélinge chromîque (Cr'O^K*: 16 + SO*H> : tOO). . . 



La température de combustion dans l'oxygène est 585°. 

Ilubou ("*) a utilisé cette décomposition brusque de l'acétylène pour 
la préparation industrielle d'un nouveau noir. Il fait détoner l'acétylène, 
iiiclangé d'hydrogène, dans un récipient métallique suffisamment résis- 
tant. On obtient ainsi un produit très pur, d'un beau noir bleuté. 

Noir animal. — Le noir animal provient de la'calcînation desmatières 
animales et surtout des os en vase clos. Ces carbones, très poreux, sont 
utilisés en raison de la faculté qu'ils possèdent de fixer les matières 
colorantes. 

PnÉPARATioN. — Les os sont fendus dans le sens de la longueur, et mis 
^ bouillir avec de l'eau, de manière à en extraire les matières grasses. 
On utilise pour les vieux os le sulfure de carbone pour l'éhmination des 

1873. — {«•) Beïtïelot. An. Ch. Ph. (4)- 1941 7-1 870. — (*") Bebihblot. De U force d.-* 
""libres eiploiivea 1-100. — ('*') Hcbuu. Congrès de cliimic ïpplic|upe. P»ris 1900. — 
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graisses. La carbonisation est efTertUDe dans des fours où les os sont 
placés dans de grands cylindres verlicaus en Wle ou en terre. Générale- 
ment, un dispositif approprié permet de recueillir les produits volatils et 
tout particulièrement l'ammoniac. 

Apres calcination, on procède au broyage qui se fait au moyen de 
cylindres en fonte cannelés, et les grains sont ensuite classés suivant leur 
grosseur. On obtient, pour 1000 kilogrammes d'os, 475 kilogrammes de 
charbon en grains, 125 de charbon fm et 60 de graisse. 

Le noir d'os estuncarbonetrcsimpur, il contient seulement 10 pour 100 
de carbone et une grande quantité de matières minérales dans lesquelles 
domine le pbosphate de calcium, environ 80 pour 100. Le reste est 
surtout formé de carbonate de chaux et de silice. 

Le noir ayant servi a la décoloration perd ses propriétés. On le revîvilif 
par une nouvelle calcination dans des fours spéciaux. 

Le noir d'iuoi're provient de la calcination des rognures d'ivoire. Le 
noir de cerf se prépare par la carbonisation des bois de cerfs. 

On désigne sous le nom de noir de Cologne, noir de Cassel ou noir 
de velours, les produits résultant do la calcination des os de pied de 
mouton bien nettoyés. Ces produits sont parfois employés pour la fabri- 
cation des cirages, mais dans cette industrie, on utilise le plus souvent le 
noir animal ordinaire pulvérisé. Le noir d'Allemagne est un mélange do 
noir d'os et de lie de vin calciné. 

le noir dont le pouvoir'décolorant a été épuisé et qui ne peut plus 
être revivifié est vendu à l'agriculture sous le nom de noir d'enjrais ('***). 
Dumas (*"') avait préconisé le noir animal conmie excipient des sulfocar- 
bonates dans le traitement du phylloxéra. 

HoDilles, anthracitea, lignites et toorbes. — Ces produits natiu'cls 
renferment de l'oxygène, de l'hydrogène, de l'azote et des matières 
minérales ; ils seront décrits dans l'article Combustibles, 

Coke. — Le coke est un carbone amorphe résultant de la calcination 
de l'anthracite et de la houille. C'est un combustible industriel dont la 
fabrication et les propriétés seront indiquées plus loin. 

Ce carbone, comme d'ailleurs les carbones fossiles qui lui donnent 
naissance, ne renferme pas de graphite. H se dissout entièrement dans 
le mélange de chlorate de potassium et d'acide azotique. Cependant Ber- 
thelotC") a trouvé une trace d'oxyde graphitique dans l'attaque d'un 
coke recouvert de gouttelettes métalliques d'apparence fondue. Cette 
production de graphite est due certainement, dans ce cas, à l'interven- 
tion des matières minérales des cendres. 

Le coke est un carbone poreux retenant 2 à 5 pour 100 d'eau et pou- 
vant en absorber jusqu'à 50 pour 100 de son poids. 

CharJion de cornae. — Le charbon de cornue est un carbone do 
pyrogénalion qui se dépose sur la paroi chaude des cornues à gaz. 
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Ce carbone est assez pur, il est dur, sonore et doué d'un certain éclat. 
Il laisse après combustion de 5 à 4 pour 100 de cendres. Après l'action 
du chlore ("*'), au rouge blanc, Jacquelain a encore obtenu 2,7 pour 100 
de cendres. Sa densité est voisine de 2. II est conducteur de rélectricilé. 
Dans l'arc électrique, il se transforme facilement en graphite en augmen- 
tant considérablement de volume (Moissan). Coefficient de dilatation li- 
néaire : «^,.^0,540 XlO~' (Fiieau). 

Le charbon de cornue est oxydé par l'anhydride iodiquc à 180° 
(Ditte) ("*), Il est complètement soluble dans le mélange d'acide azotique 
et de chlorate de potassium (Berthelol) ("'). L'acide sulfurique ne l'al- 
tère pas à 100° (Rertbelot) ("*). Le charbon de cornue ne se combine pas 
à l'hydrogène sous l'action de l'eflluve (fierthelot) C**). En électrolysant 
l'eau, au moyen d'électrodes en charbon de cornue, Bartoli et Papa- 
sogliC***) ont obtenu de l'acide mellique. En même temps, le carbone 
fixe de l'oxygène et de l'eau. Dans la décomposition électrolytique de 
l'acide sulfurique étendu, le charbon du pôle positif a fixé de 9 à 10 
pour 100 d'oxygène et 8 pour 100 d'eau. (Debray et Péchard}('*''^), En 
milieu ammoniacal, l'électrolyse donne lieu à des produite azotés parmi 
lesquels Millot("") a pu caractériser l'urée et ses produits de décompo- 
sition. 

Aatres variâtes de carbones amorphes produites à température 
relatiTement «levée. — On doit comprendre, dans ce groupe des car- 
bones de pyrogénation, les carbones résultant de la décomposition de 
substances carbonées au contact de corps poreux fortement chauffés. Ces 
carbones amorphes sont parfois mélangés d'une petite quantité de gra- 
phite. Parmi ces divers carbones, nous citerons les carbones brillants 
des fours à porcelaine ("*), le carbone des fours à acier {"**"*), le car- 
bone filamenteux des fours à coke {Constant et Pélabon) (""}, 

On peut encore rapprocher de ces carbones de pyrogénation ceux qui 
résultent de la dissociation des composés carbonés. Une de ces variétés, 
produite par la décomposition du sulfure de carbone, a été étudiée par 
Sidot['^). En disposant des morceaux de bois dans un tube de porcelaine 
traversé par un courant de vajieur de sulfure de caibonc, i la température 
du rouge, le bois se carbonise et le sulfure de carbone se dissocie. Le 
charbon, ainsi produit, est très dur et possède une grande sonorité. Le 
carbone, résultant de la dissociation du sulfure, se dépose dans le charbon 
de bois poreux et donne naissance à une masse compacte qui présente 
un certain éclat et conduit assez bien la chaleur et l'électricité. Des résul- 
tats comparables sont obtenus en remplaçant le sulfure de carbone par 
divers carbures d'hydrogène, ou encore par l'alcool méthylique (Sidot) ("*) . 

457-18*7. — [»* 1) Barioi-i «( Papasogi.i. An. Ch. Ph. (61-7-3*9-1886. — (»w t] Debihï el 
PicHuiD. C. R. 10B.ÏI-188T. — C" -i) ï.llot. C. R. 101-*32-18«S ei 1 03-1 !Ki-l 886- — 
l»*) Gti-Louic. An. Ch. Ph. [2)-»-67-18n. — [»*) CoLKDHonn. An. Phil. Lond. 28-1. — 
l«'j Bkatu».. An. Phil. Lond. aS-192. — (»») GhCnbk. An. Ch. Ph. (* 1-36-7-1 872. — 
("•l Comtm et Péubo:., C. R. 137-706-1M3. — ['™1 Srirar. C. R. 70-605-1870. — 
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Paul et Léon Schutzenberger("') ont étudié le carbone réaullant de la 
décomposition du cyanogène. Ce gaz se décompose partiellement déjà au 
rouge cerise en carbone et azote ; mais on obtient une décomposition 
complète, si l'on place dans le tube de porcelaine, traversé par le courant 
gazeux, une nacelle de charbon de cornue saupoudrée sur toute sa surface 
d'une petite quantité de cryolithe en poudre. Après deui heures environ, 
le dépàt de carbone est assez abondant pour obstruer le tube. Ce charbon 
est d'un gris noirâtre et a la forme d'un feutrage assez lâche composé de 
longs lilaments. Ce carbone renferme du graphite. 

PROPRIÉTÉS GÉNÉRALES DES CARBONES 

L'élude des diverses variétés de carbone nous a montré combien ces 
corps sont susceptibles de présenter des aspects et des propriétés ditTc- 
rcntes. Cependant, toutes ces variétés en apparence si dissemblables pos- 
sèdent un certain nombre de propriétés, d'ordre physique ou chimique, 
qui leur sont communes. L'une d'entre elles, leur combustibilité dans 
l'osygène avec formation de quantités proportionnelles d'anhydride caHtto- 
nique, nous a permis d'ailleurs de les comprendre dans une même défi- 
nition. Nous réunirons dans ce chapitre ces propriétés générales du 
carbone, ainsi que celles que peuvent posséder quelques variétés à des 
degrés différents, mais dont l'étude mérite d'être faite romparalivement. 

Propriétés physiques. — Chaleur spécifique. — Nous avons 
donné antérieurement les nombres concernant les déterminations des 
chaleurs spécifiques du diamant et du graphite. Des observations ont été 
faites également pour quelques carbones amorphes. 

Chaleur spécifique du chaînon de bois : 

De 150 À tOO" - 0,ï«5 (lUftniult) ("•). 

[lu 0* à itfi : 0,1650 (De la Rite cl Marcel) (">j. 

1 W : 0,i«3!jWWVI.cr||ï-'l. 
i 3Î50 : 0,Ï3(K. ) 

Chaleur spécifique du noir animal purifié : 

De 19» * 990 : 0,2608 (Rcgniull ("']. 

Chaleur spécifique du charbon de cornue : 

De + 15» i (000 r 0.20Wj IRepaull) ("). 
ÎPà 3Ï» : 0,1850 (Kopp)("'). 
3i» à 70" : 0,1960 (Wulner et Betlcndorff) (i"). 

l)ewar('") a délerminé les chaleurs spécifiques du diamant (Y. p. 211), 
du graphite (V. p. '2^4), du charbon de cornue et du charbon de bois. 

[^') Pjm. ell.Éns Sr.HirtiE\iiBRBEH. C. R. 111-17.1-1890. — |'") RBm.nLT. An. Cb. Ph, (î'-l- 
ïlll-18il; 43-1-18^. — C") De L. Biïg cl H.rcït. An. Ch. Ph. 13)-3-lî1-18«. — (»'»)ffE- 
tm. An. Ch. Ph. (5)-7.138-1876 ; An. Ph. Chem. Pogf. 147-311-1872. — {^] Kwr C. T. 
00-1251 et 57-47-1863. — [»"] Wcineh et B«itesik>rpï. An. Ph. Chem, Pogg. i39-."55- 
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A la température de 1040° (bain de vapeur de zinc) la chaleur spécifique 
moyenne atteignait 0,52. En chaufTant les divers carbones dans un bloc 
de chaux, au moyen de chalumeaux oxhydriques, il obtînt comme chaleur 
spécifique moyenne 0,42. et comme chaleur spécifique vraie 0,5 pour 
des températures évaluées à 2100". 

Depuis, Monckman a montré que les valeurs des chaleurs spécifiques 
des divers carbones ne tendent pas vers une valeur fixe, ainsi que 
le prétendait Weber. D'autre part. Le Chatelier (*") a relaté des expé- 
riences faites par Euchène et Biju Duval, qui établissent que la chaleur 
spécifique du charbon de cornue croit de 250" à 1 000° d'une manière 
rigoureusement proportionnelle à la température. Le coefficient d'accrois- 
sement étant beaucoup plus considérable que celui qui résulterait des 
eipériences de Weber : 

De 0° à 250* la chaleur spécifique est représentée par la formule : 
C = i,92-H0,O077/, et de 250' à 1000° : C = 3,54h-0,00246 (. 

L'accord avec la loi de Dulong et Petit ne pourrait donc être établi. 

PoQTOir absorbant de qaolqaes variétis de carbone. — 1° Absohp- 
Tio:i DES GAZ. — La propriété que possèdent les charbons poreux d'ab- 
sorber les gaz fut découverte par Fontana et constatée ensuite par plu- 
sieurs auteurs. Théodore de Saussure ("'), en 1812, fit des détermina- 
tions quantitatives, mais ses résultats étaient beaucoup trop faibles. 

Ce pouvoir absorbant est en effet considérable, surtout pour le charbon 
de bois, et l'on doit admettre, étant donné le volume gazeux absorbé, que 
le gaz doit être en partie liquéfié dans le charbon (Mitscherlich)("*). 

Selon Smith ("'), une même quantité de charbon de bois absorbe les 
quantités de gaz suivantes, la quantité d'hydrogène absorbée étant prise 
comme unité en volume ut en poids : 



Hydrogène i.OO 1,00 

Ojïgcnp 7.99 128.00 

Otjdp de cirbonc 6.05 > 

Anbjdride orbunique 22,05 968.50 

Aiotc i.27 65,00 

HunterC') a étudié le pouvoir absorbant de diverses variétés de 
charbon de bois, et déterminé, en outre, le pouvoir absorbant pour 
diverses vapeurs telles que la vapeur d'eau, les vapeurs d'alcool, d éther, 
de benzine, etc. L'absorption des vapeurs diminue à mesure que la tem- 
pérature s'élève. 

Ce même auteur a étendu ses recherches au cas d'un mélange de 
vapeurs. Il résulte, des déterminal ions qu'il a faites sur ce sujet, que 

tS68.— i'")Dew.ii. Ph. M.g, lll-**-461-18:!. — ("»J Le Chatec.ïii. C. R. 116-1051-189.). 
- (»') Th. DR S.n»rBE. BihI. BriUn. *9 Cl 00-1812. — (»•) SiT9CHF,i.i.ffiB. An. Ch. Ph. ( j)- 
7-1M843. — (>") SïiiB. Proc. Boj. Soc. H-424-1863 ; Pli. M.g. (ij-a6-511-1863 ; Chem. 
N. 7-242-1863. — (») Hdbtbr. Ph. Mag. (4;-a8-ô63-1863r 39-166-1865: I. Chem. Soo. 
(î)-3-285-1865; B-160-1867; 6-t86-lS68; 8-75-1870. — (™; RtciMirLi. An. Ch. Pli. (4^34- 
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l'absorption est beaucoup plus considérable quand l'une des vapeurs e^l 
à une tempéraUire voisine de son point d'ébullition. 

Regnault ("*) et surtout Favrc ("*) se sont occupés de la mesure Jes 
variations thermiques qui se produisent dans ces phénomènes d'absorp- 
tion. Le travail de Favre embrasse l'élude calorimétrique de l'absorption 
des gaz par les corps solides. En ce qui concerne le cbarbon, il a étudié 
des cbarbonsde bois préparés avec diverses essences, ébcne, gaiac, buis, 
chêne, peuplier, bourdaine. Pour un même gaz, le coefficient d'absorp- 
tion peut varier dans de certaines limites avec la nature du bois; il varie 
aussi, mais beaucoup plus faiblement pour une même espèce. 

Volumes absorbés par un centimètre Cube de charbon pesant 1*',57 : 



Le dégagement thermique^ pour un même gaz, est d'autant plus grand 
que l'absorption est plus élevée. 

Quantité de chaleur dégagée par la condensation de 1 gramme de gaz 
dans le charbon : 



eu' . 



Les chaleurs de condensation de ces dilTérents gaz sont, entre elles, 
dans des rapports voisins de ceux que l'on observe pour leurs chaleurs de 
dissolution. 

Favre ("'} a, en outre, fait remarquer que la chaleur de condensation, 
pour les anhydrides sulfureux et carbonique, est plus grande que la cha- 
leur de liquéfaction de ces gaz, ce qui confirme l'opinion de Mitscherlirh 
sur leur liquéfaction probable dans le charbon. 

Joulin("*) n étudié la condensation des gaz dans le charbon sous diiTt-- 
rentes pressions. Il a trouvé que le charbon de bois absorbe l'hydrogèms 
t'oxygène et l'azote secs, en quantités sensiblement proportionnelles à la 
pression. Avec l'anhydride carbonique, les quantités absorbées croissenl 
plus rapidement que la pression. Il a également constaté que, dans un 
mélange de gaz, la condensation se produit plus lentement que pour les 
mêmes gaz isolés. 

Kayser (***) a recherché quelle est l'inlluence de la température dans cp 

247^871 el 7-450-1866. — {>*) F^ïbe. An. Ch. Ph. {3)-37-ifô-n.53; (* 1-24-2*7-1 871 -.[i- 
l-3(»-2M et 250-1873 i C. R. 38-729-)854. — l») Ch.ppuk. Jihreib. 156-1883. — ("•) Joini». 
An. Ch. Ph. (5j-aa-«l-mi ; c. R. 80-7*1-1880. — (") KiTem, Ar. Ph. Chem. Pogg- |ï- 
12-536-1881. — {^j BiHv. lahresb. 1388-1883. — (») Chiig. Chem. N. O0-10»-190*. - 
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phénomène. L'absorption des mélanges gaieui a été également étudiée par 
BohmC"). 

Melsen8("') a utilisé cette facilité d'absorption des gaz par le charbon, 
pour la liquéfaction île quelques-uns d'entre eux avec un dispositif ana- 
logue au tube de Faraday. 

Quelques autres variétés de carbone absorbent le gaz, notamment le 
noir animal, mais à un degré beaucoup moindre. 

Une application originale du pouvoir absorbant du charbon pour les gaz 
a été faite par Dewar(""). Ce savant avait déjà signalé, en 1875, que le 
charbon de noix de coco, préalablement chauffé dans le vide, placé dans 
un espace contenant un gaz raréfié, pouvait absorber les dernières traces 
<le gaz et produire un vide remarquable. Cette absorption est favorisée 
par un abaissement de température. Il résulte, d'expériences récentes du 
ntènie savant, que la quantité d'un gaz occlus augmente d'une façon con- 
sidérable de 0° à la température d'ébullition de i'air liquide. Dewar a donné 
les résultats suivants : 
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La quantité de chaleur dcgagée est supérieure à celle qui correspond à 
la liquéfaction des gaz, tels que l'hydiogène, l'azote et l'oxygénL'. 

Pendant ces phénomènes d'absorption, aucune trace de combinaison n'a 
été constatée. 

Il est à remarquer que, tandis que tous les gaz présentent une absorp- 
tion notable à la température de l'air liquide, pour l'hélium la quantité 
absorbée, dans les mêmes conditions, est beaucoup plus faible et est 
environ 1/40 de celle des autres gaz. 

Dewar a ensuite étudié l'absorption d'un mélange gazeux, tel que l'air. 
V.R saturant d'air un poids déterminé de charbon à la température de 
— 1H5°, il a ensuite retiré les gaz occlus en les fi-actionnanl et en apnt 



1}"] Heuens. An. Ch. Pli. 15)-3-52a-1874. — !™ ■) Dewa. 
1.*") Lowm. J. Oiem. Ph. Crell. 10-M el 131-171*8.— (»*J 
— (*•! EspRtc. J. prakl. Chem. 4S-43i. — !™ ") tmjrj 
;»"| W.nor». Jihresb. 9Î0-1861. — ("•; Hab«». J. prakl. C 
tira. C. R. 3S-10i-18r.a. — {"»] Filbul. C. H. 34-2*7-1!*; 
itbntb. 1199-1870; B. Soc. Cli, (î) -13-383-1 870. — (™) 
Zuikerfib. 233-1878. — l*"] Birnbaii el Bomasch. tahrvtl 



An. Ch. Ph. [8i-3-5-1904. — 
lc»i. J. Pliinn. Ch. 8-257'lSÎ2- 
.LiEH. C. R. 10-1270-1844. — 
PTO. 0O-47.V1852. — ("•) Coc- 

ï. - |««) RtlCHARBt et C^y. 
Remecie. Slunmer's. Jihresb. 
IIÏ5-1875. — ("•) ïtsTïM. 
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soin de laisser la température s'élever très lentement. L'analjse des litres 
(le gaz successive ment recueillis a fourni les nombres suivants : 

t" litre 1B,5 pour 100 d'oiygène. 



On peut donc rapidement extraire de l'atmosphère un gaz ricbe en 
oxygène par l'action de l'air sur le charbon de bois à très basse tempéra- 
ture. En faisant absorber de l'air d'un gazomètre par du chariion de bois 
placé dans des tubes refroidis dans l'air liquide, et en observant à l'aide 
du spectroscope le spectre obtenu en reliant cet appareil avec im tube à 
élecû'ode permettant de produire des déchaînes électriques dans ce gaz 
raréfié, Devrar a pu constater la disparition successive du spectre de 




l'oxygène, de l'azote et de l'air (fig. 18). Par l'absorption de nouvelles 
quantités d'air, il restait alors un faible résidu des gaz plus volatils et 
on pouvait obtenir le spectre de l'hélium et du néon (Dewar) {'*'***•). 

'2° ÂBsoHmon des sels et des iutièhes coLOK.^^TEj. — Les charbons 
amorphes, en présence de solutions salines ou de solutions colorées, ont la 
propriété de fixer des proportions variables des substances salines dis- 
soutes ou de matières colorantes. Ce pouvoir absorbant appartient sur- 
tout au noir animal, qui est d'ailleurs spécialement fabriqué pour les 
applications qui découlent de cette propriété. L'une des plus impor- 
tantes, parmi ces applications, est la décoloration des jus sucrés. 

Le pouvoir absorbant du noir animal a fait l'objet des recherches de 
nombreux auteurs ("^ ']. On doit à Grabam une étude comparée du pou- 
voir absorbant de divers carbones. Ses observations sont résumées dans 
le tableau suivant, le pouvoir absorbant du noir ordinaire étant pris 
comme unité. 



Jihreib. 323-IS5â; J. fnkt. Chem. S7-53-MS3^. — (««•) GntmN et IIarau(M. Jabrcib. 
7*2-1882; J. Chom. Soc. 5-235-1867. — (*»»)Gawaiow«i. Polyt. J. Dingler aO*-ï5«-t8Ti. 
— (*") Wewei. An. Chero. Phami. Lieb. SB-°4l-]845; 69-3M-I8U. — (""•) Pâïki. An. 
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Le pouvoir absorbant est donc essentiellement variable et la nature des 
matières minérales qui accompagnent un carbone amorphe a une influence 
notable sur cette propriété. La porosité qui en résulte peut être aussi 
l'un des principaux facteurs de cette réaction. 

Quant à la façon dont sont retenues les matières colorantes ou les 
substances salines, les faits observés jusqu'ici montrent que l'on se 
trouve en présence de phénomènes très complexes ("'««''(■riWTfj |j j,'j, j, 
pas seulement fixation, mais souvent aussi altération des matières absor- 
bées. C'est ainsi que les solutions ferriques sont décoloréps par réduc- 
tion (Heintz) (*")• L'absorption des sels est souvent accompagnée de dé- 
composition ainsi que Birnbaum et Bonnasch (*") l'ont observé pour les 
sels ammoniacaux. La fixation des matières organiques est fréquemment 
accompagnée d'oxydation, et, selon Cazeneuve (""), à côté de la fixation 
mécanique des couleurs, il y a lieu de tenir compte du rôle de l'oxygène 



Ch Ph [21-31-816-1823. — [«"») DiiM)iii.Pli«nn.Cenlr.Hal. 38-705.1897 et Héperi.Pliâmi. 
m-KVl. — (*" ') Pkilet. An. Ch. Ph. (5)-a8-89-iM0. — (*") Heuti. An. Chem. Phum. 
Licb 187-127-1877. — (**■) BoDainERDEH. Stammert. Jahrcab. Zuckerfab. Î39-1870. — 
|"o) Fol Inil 433-1855. — ("') Mohide. C. R. ♦1-805-1855. — ('"jDEOTmm. An. Ch. Pli. 
l&)-3-248-1874. — |*"1 KBbio. Chem. S. 46-215-1882. — ("') A<n»oy. Jabresb. 2970- 
1874- 919-1881. — ("*) Stkibodk. Jahresb. 217-1873; J. Chem. Soc. 1*;|75-1879. — 
('») STA-iaroM. J. Chem. Soc. (2)- 11.14-1875. — ("'j SiAUUEa. Jahresb. 920-1861 ; 959- 
lg«8- 957-1867. — (*") B«i«mir. Jahreab. 938-1867, — {""| Fb.ib» Sbith. Chem. S. 33- 
100-1876. — ('*•) Scaou. Polyt. J. Dingler. 188-314-1868. - {'«•) Wisel. Ber. Chem. 
Gesell 2Ï»-I874 —(">) Gbikb. J. prakl. Chem. 05-474-1852. — C") Vfu.L«CE. Am. Chem. 
] 150 et 184-1870. — (*») Un-tt et Cnisii-iEa. C. R. 04-270-1862. — (•••) Rtum. Jahresb. 
683-1802 — l*") Melsos C. R. 79-375-1874; Chem. H. 30-165-1874; D. Ac. Belg. (2]- 
38-1874. — [*"] EiBFELD et Tan». Jahresb. 1028-1872. — (*») Kmecer. Jabreib. 1142- 
1877 — (""l Kmpp. Jahresb. 1027-1872. — ("') Thomï. Slammer's Jahresb. Zuclcrfab. 
162-1881. — ("•) lUmmsai. Jahresb. 1873. - (W) B. Soc. Ch. (21-8-453-1867. — 
[«*1 Ta. PiLiM. Jahresb. 1117-1878.- («"I C.ze.^ebvb, C. 
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condensé dans les pores du charbon, dans un état comparable à l'oionp 
et doué d'une grande activité. Ce râle du carbone poreux s'observe dans 
une foule de circonstances et donne lieu à des phénomènes de calaljsi' 
dont beaucoup ont reçu des applications. Le chlore, condensé dans Ir 
charbon de bois, est plus actif que lo chlore gazeux. On peut rappeler, ù 
ce sujet, les chlui'ui|ations -et aussi les bromuratîons de composés orga- 
niques réalisés par Damoiseau ("*) en présence de charbon poreux (sanj; 
calciné avec du carbonate de potassium). Le chlore, mélangé d'oxyde de 
carbone, réagissant sur le phosphate de calcium du noir animal, donne, 
à 330-340*, de roxjchlorure de phosphore (Riban)("^). A la tempéra- 
ture ordinaire, il se forme de l'osychlorura de carbone (Paterno)!"*). 
Citons encore, comme exemple, les phénomènes d'osydation des alcooU 
et autres dérivés organiques en présence des charbons poreux dont quel- 
ques-uns sont utilisés comme de véritables procédés de préparation 
(oxydation des alcools) ('»-"•). 

Spectre dn carbone. — Les observations des nombreux auteurs qui 
ont étudié le spectre du carbone témoignent de grandes divergences (Liveing 
et Dewar, Hartlcy et Adeney, Eder et Valenta)("'""). Les difficultés que 
présentait la purification de cet élément ont apporté de notables pertur- 
bations dans les observations directes. L'emploi des composés carbonée 
rend le phénomène souvent complexe et les spectres décrits sont parfois 
très difl'érents, à cause de la présence des produits d'une décomposition 
incomplète et surtout de carbures d'hydrogène. Deslandres (**'} a étudié 
le spectre fourni par du carbone pur provenant des électrodes du four 
électrique de Moissan. A la température de l'arc, toutes les impurelé^ 
sont volatilisées et le graphite de l'extrémité des électrodes ne renfernii' 
que des (races de calcium. Le spectre, ainsi obtenu, contient beaucoii|i 
moins de raies que les spectres similaires produits antérieurement. Desi- 
landres a indiqué comme longueur d'onde les chiffres suivants : 
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[PROPRIÉTÉS ÙIIMEQL'ES. 2;>7 

Ghalesr de transformation des diverses variétés de carbone. — 
Les chaleurs de IransFormation des diverses variclés de carbone ont élé 
dcterininées par Herthelot et Petit ('^} : 

C anKirplie clionfié en C ilianiint -t-SSiO**'. 
C gnpliile — C — + 500-'. 

C amonitic — C gnphile -f ^SW-'. 

Chaleur de combustion des diverses variâtes de carbone. — La cha- 
leur (le combustion du carbone a été déterminée par divers auteurs {'"* '") . 
L'évaluation rigoureuse de cette quantité de chaleur a une importance 
considérable en thermoehiniie ; aussi les divers expérimentateurs ont-ils 
cherche û éliminer autant que possible les causes d'erreur. 11 convient 
de citer particulièrement les espéricnces de Fovrc et Silbermann ("'), el 
celles de Berthelot el Petit ("') ; 
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Propriétés Ghiiniq;ue8. — Action sur les métalloïdes. — Le 
carbone s'unit à l'hydrogène, sous l'action de l'arc électrique, en don- 
nant de l'acétylène (Berthelot) ("")- Jerdan a reconnu qu'une petite 
quantité de méthane se formait eu même temps que l'acétylène. Celte 
étude de la production du méthane a été poursuivie par Jerdan et 
IloneC'). (Voy. ce Traité, t. I, p. 5i.) 

Les diverses variétés de carbone se combinent toutes nu lluor : les 
variétés amorphes, préparées à basse température, réngisseiit à froid, le 
graphite brûle au-dessous du rouge et le diamant vers 700°. Uans ces 
réactions, il se forme principalement du télraduoiiire de carbone (Mois- 
san) ("" '). L'union directe du chlore et du carbone a clé réalisée par 
Werner vou Bolton ("' ') en faisant jaillir l'arc dans une atmosphère de 
Cbero. 103-507-1868. — (*") XsasmUa. C. R. 73-36S-I871: An. th. Chom. Pogg. 144- 
WO el 520-l«7ï. — ["• •) W(Ii.i,m;ii. An. Ch. Ph. (i)- 16-495-1808; 18-483-IKOO: 36-358- 
IMÎ ; An. Ph. Cliem, Port- 144-48I-IK72. — ["»; Bcrtbelot vi Riciiard. An. Ch. Pli. (4'- 
18-1UÎ-I88B. — i™) Salkt. An. Ch. Pli. (i) -38-80-1 873. — (•«) Ro«:oB. Proc Phil. Soc. 
ïwichwter. — C") HoGoiM. C. B. 93-28-1881. — |*W) Tmollos. C. R. 93-U8I-18HI. — 
(»') LivKneel Dtwm. Prwc. Roy. Soc. 30-400-1880; 34-122-1883. — ('™; HE«iHtiuT.C.R. 
03-27-1881. — (•») Uxu. C. II. 100-1454-1883. — ;»'} Damkil. C. R. 17-08-18^. — 
"•) UioïKK. Proc. Roï. Soc. 30-401-1880. — ("■] Hiutlei. J, ÛMim. Soc. 41-84-1882. — 
,■«»;. FutYta. B. Ac. Bêlg. 13> 14-1 00- 1887. — i"') ïooïl. Cl«.m. Ccnlr. El. 903-1888. — 
■■*•) Edeh et Vàlïsta. Clicm. Cenlr. Bl. 765-1803. — ['"] 11. UESLinm». €. R. 1211-1250- 
18KS. — (•") rnowamocE. Ph. ÎJ«g. |.J)-41-KiO-181>6. — ("•) De C»».^.^T. D. .Sck, Ch. (3 - 
10-5*8-1808. - (♦••] KiM. J. Uiiiters. Chicsp) 14-323-1001. — («"] Siciioii. Proc. Am. 
At. Boiton 37-75-19111 . — ["») Heie.t. Pli. 3Jig. |61-4-S02-100ï. — («») Livukieh «( LiPutr. 
Œuïm de Uvoisiur 2-283.— ("O] Despbeti. An. Ch. l*h. i2;-37-180 et 182-1828. — /") Dt- 
LUSG. C. R. 7-871-18,'»!. — ["'] GniMii. J. prakt. Chum. 36-103-18^. — (•'>) t'AVUE f\ 
Sii.iGnN».i. An. Cb. Ph. (:ij-34-i03-1852. — ('") Antncws. Ph. Uag. {3;-33-331 vt 42'i-l818. 

— '■») UiTniLii. Lehrbudi. 3-I-iT2. — {™] Tbobsïï. TlicrmiKliuni. Uniersmhuiç 1882-1886. 

- C") BmTnEtor et Petit. An. Ch. Ph. ; 6)- 18-80-1888 ; C. R. 108-11«-18«0. — ;»w, b«r- 
iHtLOT. An. Ch. Ph. (5;-l3-l2-1878. — (*™) Bektielot et Visiuik. An. Ch, Ph. '0,-6-510- 
I8K5, _ (MO] EituEU. C. R. 11-34C-1S40; An. Ch. Ph. {2;-74-4(2.1840. — («'i Buillot 
i;. R. 97-490-1883. ~ I'" "] Bebtiiei,ot C. R. 64-010 et 1042.1862. — ("i *) JCoissa». C R. 
90-276-1890. — (♦•' '1 I.akbloii. C. R. 113-767-1801. — ("•] Bosk cl JKBB^^. J. Ch.-m Soc 
79-1042-1901. — C"') W(hm;b ros Boltos. 7,eit. Eleklr. 8-10.V1902 el 9-200-1905. — 
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ihH CAKfiOM':. 

chlore soc. Il se proiliiit de l'étliaiie he\uchlor(> CCI* el de l'heiachloni- 
benzène CCI*. Aiitéru'»reiiiont,Loroiiz(""*^| av.iit obtenu dt* petiles qiiaii- 
litc-i dhcsaclilurobeiizéne, en faisant passer un courant de chlore sur un 
mébnge d'niihydridc borique et de cluri>on. En ofK'ranl avec du chlore 
sec et en faisant jaillir l'arc entre des électrodes de rnrbone pur, Berlhc- 
lol n'a obtenu aucune combinaison (""*}. En présence d'eau, le chlore 
donne, avec le charbon, de l'acide cJilor-liydrique et de l'acide carbo- 
nique. Le bnmie et l'iode sont sans action sur le carbone. 

Koiis avons vu que les divei-ses variétés de carbone s'unissent toutes ;i 
l'oxygène, mais h des lenqH-ratiires foii tlilTérentes. Le cai'bone, le gra- 
phite et les carbones amorphes, préparés à haute température, ne bnileni 
dans ce ^i/. rju'au rouge, tandis que les carbones amorphes très divises 
et qui ont été peu calcinés, peuvent donner lieu ù des eombusiiotis lentes 
à des lenipémlures i)eu supérieures â 100" (Moisson). Le charbon Jf 
huis, tri's tlivisé, abandonné en grandes masses à l'nir. peut s'eiiilamnii'r 
spontanément {Auberti ('"•'), 

Le s<Hift'e fournit, au rouge, du sulfure de carbone avec les viiriéliV 
du carbone amorphe, le séléniiun s'unit aussi direcicment au carbone. 

Les niétalloïtles de la famille de l'azote ne se combinent pas au carlmnc. 
L'azote, an rouge en présence d'une base alcaline ou alcalino-lerrctisc. 
donne un cj-nnure. Le carbone el l'azolc ne fournissent pas de combinai- 
son sous l'action de l'arc électrique (BertbelotlC"). 

Le bon-, à la température du four électrique, réagit sur le carbone en 
se Irans l'on liant en bontre Bo"C. 

Le cai'bone s'unit directement au silicium à haute température pour 
donner Ui siliciure de carbone SiC. C<> composé prend naissance par 
l'union din'ctc des éléments et il cristallise par volatihsation au four 
électrique. Il se produit aussi k l'étal crislallisi- lorsque l'on fait rèafiir 
le silicium sur le carbone en présence d'un métal susceplihle de dis- 
soudre le composé formé (Moissan) C^). 

Le carbone se combine aussi directement avec le titane et le ziiToniuin 
avec lesquels il donne les carbures CTi et CZr (Moissan) ("'). L'itain 
est -sans action sur le cnriHine. 

Action snr les métaax. — Le carbone ne s'imif pas directement au\ 
métaux alcalins avec lesquels il fournit des carbures de la fonne CW 
|»ar voie indii'ccte. Le lithium cependant réagit sur le carbone avec ifpi- 
gemcnt de chaleur et fournit C'Li* [Moissani*"), Guntz (***}]. 

Les métaux alcalino-terreux s'y combinent vraisemblablement; tuolf- 
fois l'étude de l'union directe du carbone avec le métal n'a clé faile qm' 
jmiir le calcium. Les carbures sont de la forme CM. Comme les carbun^ 
des métaux alcalins, ils décomposent l'eau en donnant un hydrate nirlal- 
lique et de l'acétylène (Moissan). 

;""■; UiiKw. Ziil. Klekir. 8-ÏO,VI!Xll — 1*» f ; Loukm. Z. «Hiric. Cheiii. 10-7WWJ'i 
31.ti «iNX pl T.iiflii. Rer. Cliem. C's.ll. 30-5*'/- IS91. — (»«• <' Ai bkbt. An. Ch. l'h. ji -« 
;rM«r<l. — »=; u„,siAx, r.. U. Ii7-i5:.-l«05. — '»' «oismv. \f four flMlriqiif. f'«'- 
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ACTION SUK LES XÉTAIX. Si« 

Les usydes des métaux des terres rares rournissent, par réduction, des 
c-arbures de furmules comparables ii celles des carbures alcalîno-lerreitx : 
■nais IVctîon directe du métal sur le carbone n'a pas été étudiée. 

Le glucinium se combine directement au carbone cl donne le coni- 
pnsé CGI', diwinposable par IVau, avec production de méthane et de 
^ducine hydratée (Lebeau) (*^). 

Le magnésium parait donner des traces d'un acétylure dissociable â 
haute température (Derlhelot). Le xinc et le cadmium sont sans action. 

L'aluminium fondu, chauffé an four étectnque, fournit un carbure C'AI' 
ipii se dissout dans l'excès de métal où il cristallise par refroidissement 
on belles lamelles jaunes décomposables lentement par l'eau en donnant 
du méthane pur(Moissan)("'). 

Le cobalt et le nickel dissolvent le carbone, maïs ne fournissent pas de 
rombinaison stable après refroidissement des métaux fondus. Le carbone 
se retrouve dans lu masse à l'état de graphite. 

Le fer et les métaux voisins donnent des carbures sans action sur l'eau, 
et même parfois peu attaquables par les acides. Le manganèse et l'um- 
nium seuls fournissent des carbures décomposables par l'eau. Le carbure 
du premier de ces métaux a pour fornmle Mn'C (Troost et Ilautefciiillo) 
et il réagit sur l'eau en produisant de Tnxyde de manganèse hydraté el 
un mélange gazeux formé de volumes égaux de méthane et d'hydrogène 
(Moissan) ("*}. Avec le carbure d'uranium, l'eau réagît d'une fa^on plus 
complexe et donne naissance à un mélange de carbures d'hydrogène, 
solides, liquides et gazeux. 

Le thallium, le plomb, le cuivre, le mercure ne dissolvent pas sensi- 
blement de carbone. L'or el l'argent en dissolvent de petites quantités a 
leur point d'ébullition sans s'y combiner. 

Le platine et les métaux de la mine de platine dissolvent une plus 
grande quantitti de carbone qu'ils abandonnent an mumcnt de leur soli- 
(lilicatîon sous forme de grajihite. 

L'élude des carbiu'es métalliques constitue maintenant im chapitn' 
important de la chimie dos mct;mx. Moissan. après ses reehoi-ches, a pu 
fjrouper ces carbures de la faç<m suivante ; 



Fp'I; . . , (jrburpilo ter. 

Cr^C* , — .11- vlirami:. 

CHC — — 

Ho»€ — lie ntaljtHlènr. 

Tu*(: — cil! lungslchir. 

|)('J7.— (»=, Miiis.».!. C. II. 123-5(i'MmMi. — ["• Crsii. C. B. 123-ia7*laMi. — (>•-; U- 
w;ii-. Ail. Cil. t'Ii. (:i-16-fô7-lSW. - (>»; SoissAs. C. H. lie-ttH894. — (*~] Slola^A^. 
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J. \m. Chem. S.h. IS-OllO-IBtlC.— "" llrinscl Sus. An. CI., Pli. ("i -l-l-lS(l ; <:. R. 11- 
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La plupart de ces carbures métalliques se forment aisément pr 1.i 
réduction des uxydcs correspondants par le charbon. Le rôle n'-iluf Inir du 
carbone vis-à-vis de ces composés est aujourd'liui entièrement ^i-avn- 
lise. Le earbone peut, en outre, s'imir aux métaux pour donner des produits 
plus ou moins carbures, dans lesquels existe im excès de métid cl qiif 
l'on désigne sous le nom de fontes. La dilTusion du carbone dans li's 
métaux peut avoir lieu à des températures bien inférieures à leur point 
de fusion. Celte diffusion du carbone a été obsenée dans des corps non 
métalliques et sans action chiniii|ue sur ce métalloïde, tels que la jmr- 
eelaine (Marsden) ('""). 

Poids atomique. ^ La détermination du poids atomique du 
carbone a donné lieu à une quantité considérable de travaux. Clarkc, ji qui 
l'on doit un travail critique des plus importants sur le calcul des poid!^ 
atomiques, considère que les détcrminalions antérieures à 1840, c>sl-à- 
dire antérieures aux recherclies de Dumas, doivent être rejelces. I,es métho- 
des, qui ont fourni les résultats les plus rigoui'eux, sont les suivantes : 

1° Analyse des sels organiques d'arj^ent. 

2° Détermination du poids d'anhydride carbonique fourni pai- In com- 
bustion d'un poids connu de carbone. 

3° Combustion de l'oxyde de carbone. 

4° Densité de l'oxyde de carbone. 

La première méthode a été utilisée, des 1841 , par Liebîg et Redten- 
bacher(*'°) qui lîrenl l'analyse des acétate, tartrale, racémate et malalc 
d'argent. Ils obtinrent des valeurs comprises entre 11,059 et ll.dT'i. 
Strecker ('"), en se iîervant des données de ces savants, refit le calcul du 
poids atomique d'une façon plus rigoureuse et obtint le nombre 12,0fiC 
pour 0;=:10. Des déterminations nouvelles furent faites ensuite par 

091 cl 1008-1811.— («») Ehma\.i el llintH»™. J. pr.lil. Clicm. 23-)59-l8ii.— («) RoscoE, 
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POIDS ATOMIQUE. 361 

Marîgnacf*"), puis plus récemment par Hardin C") sur l'acétaie d'argent. 

Parmi les auteurs qui ont suivi la deuxième métliodc se placent en 
première ligne, Dnmas el SlasC") (1840) qui poursuivirent la com- 
bustion de divers graphites puriflés et de plusieurs variétés de diamant, 
dans des expériences d'une grande précision qui sont restées comme des 
modèles dans ce genre de reclierchcs. En 1841 Erdmannct Marchande"), 
flans des expériences du même ordre, obtinrent des résultats très voi- 
sins. Pour (ï^ 100 Dumas et Stas avaient trouvé pour la combustion du 
diamant 75,005 et 74,982 pour celle du graphite. Les nombres d'Erdmann 
et Marchand sont compris entre 74.84 et 75,19 pour le diamant et 75,03 
et 75,18 pour le graphite. La combustion du diamant Tut encore répétée 
dans la suite par Sir Henry ltoscoc(*"), Frîedel (*"} et Van der PlaatsC*). 

En 1849, Stas adopta un autre mode de détermination qui consistait à 
brûler de l'oxyde de carbone par son passage sur un poids connu d'oxyde 
de cuivro porté au rouge. On pesait le résidu métallique et l'anhydride 
carbonique produit {"*). 

Eulin Clarlic('°"), en se servant des données de Leduc ("') sur la densité 
de l'oxyde de carbone et de l'oxygène, obtint pour poids atomique du 
carbone 11,957. Leduc ("') avait trouvé C=: 11,015. 

Comme moyenne générale de toutes les déterminations qui ont été 
publiées, Clarke a obtenu C = ll,920± 0,0004 pour = 15,879 ou 
C= 12,011 pour = 16. En 1898 Daniel BcrtheIot('^), par le calcul 
des densités, a trouvé 12,005. Le cbilTre adopté actuellement, par la 
Commission internationale des poids atomiques, est 12. 

Équivalent électrochimique. — Nous ne faisons qu'indiquer 
les recherches de Coehn (""), de Vogcl (™') et de Pease C**) sur la déter- 
mination (le l'équivalcnl électrochimique du carbone. Les nombres 
trouvés varient de 5 à 5,5. 

Valence. — Lo carbone est un élément divalent el téti-avalent. H 
est tlivalent dans l'oxyde de carbone et dans certains composés orga- 
niques. Le plus souvent il est tétravalent. Dons ce cas, on admet : 
1' que les quatre valences sont équivalentes; 2' qu'elles sont réparties 
dans l'espace suivant trois dimensions en agissant dans le sens des axes 
d'un tétraèdre ; 3° que les atomes de carbone peuvent se souder les uns 
aux autres, par une ou plusieurs valences, pour donner ce que l'on 
appelle une chaîne. Ces cliaines peuvent se fermer et donner des cycles. 
Le nombre des atomes de carbone reliés les uns aux autres peut donc 
être très grand et représenter des molécules complexes. Ces conceptions 
développées par Kékulé ont été le point de départ des doctrines modernes 
(le la chimie organique ("*}. 

An. cil. l'Ii. ;:>)-26-136-18Ha;Z.«Ti«l. Cliem. 22-30ft-18lG; C. H. 94-1180-1882. — [*") Fuie- 
nEi. B. Sot. Ui. *3-10(H884. — (""1 Van uer Puits. C. R. 100-52-1885.— (•») Sus. 
B. Ar. BpIr. (1]-51-184D. — C^J Curie. Iteulculslum ol Ihc alomic W.-ighta. 189T. — 
(•«) Ledci;. c R. 110-t072-189ï. — (™; Disiel Bebtiiklot. C. R. 126-1501-1808. — 
(W) CoEBX. Zcil. doklr. 2-5il cl Iil6-I89fl. — 1™) Vooel. Zeil. olektr. 2-b8M8S6. — («"IPeue 
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a«2 CARBOSK. 

Conclusions. — Eii ix-sunii;, nous pouvons passer aujourd'hui ilf 
l'uue à l'autre tics difTéi'ontes variétés de carbone. Nous avons dëmontn'- 
précédcinnient, par l'expérience, que le carbone pent être compare ii 
l'arsenic; que, dans le vide, comme a la pression ordinaire, il passe Av 
l'état solide à l'état gazeux sans prendre ta forme liquide. Lorsque te 
carbone gazeux reprend l'état solide, il fournit toujours du graphite {'"]. 

A la pression ordinaire, une variété quelconque de carbone amorphe, 
sous l'action d'une élévation de température suffisanle, se polymcrise el 
atteint un état stable dans lequel ses propriétés deviennent lixes. C'est le 
graphite. .K la même température, sans passer par l'état liquide, le diii- 
mant est ramené, hû aussi, à la forme graphite. 

Nous estimons cependant que le carbone peut être amené à l'élaf 
liquide, mais ce phénomène ne se produit que sous l'action de pressions 
très fortes. Dans le cas de grandes pressions, comme nos expériences 
précédentes l'ont établi, la densité du carbone augmente, cl l'on obtient 
le diamant. Nous avons pu pré{)arcr, dans nos culots de fer refroidis dans 
le plomb, de pelils diamants présentant l'apparence d'une j;outte allon- 
gée, telle qu'on en rencontre parfois dans la nature. On sait, en effet, 
que l'on trouve au Cap, comme au Brésil, des diamants qui ne possèdent 
aucune trace de cristallisation visible, et qui ont des formes arrondii's 
comme celles que peut prendre un liquide maintenu au miheu d'une 
masse pâteuse. 

S'il était besoin d'un nouvel exemple surce point, nous rappellerions In 
forme des diamants microscopiques que nous avons découverts dans la Tem' 
bleue du Cap (fig. 5 et 7) et celle du diamant plus gros de la figure 15.V. 

Le carbone, sous pression, peut donc preadi-e l'état liquide ; il devient 
Iraiisparenl, sa densité augmente et il peut alors se solidifier, soit en 
cristallisant, soit en prenant une forme arrondie et amorphe. Une impu- 
reté, une trace d'un corps du système cubique, peuvent amener faciicmcnl 
ime cristallisation régulière ou un enchevêtrement de cristaux tour- 
mentés. Si la pression est un peu plus faible, le diamant est souillé (!<' 
|>arcelles de carbone qui conservent leur couleur noire: on préjraire ainsi 
le diamant à crapauds. Enfin si cette pression est moins forte encore, un 
n'obtient plus que du diamant noir plus ou moins mal cristallisé, du 
Carbon, dont la densité peut être plus faible que celle du diamant. 

Toutes ces variétés diflérentes de diamant : octaèili-es à faces courbes, 
cubes, fragments à cristillisation confuse, cnsljuix se brisant à In 
longue, gouttes, diamants à crapauds, carbon ont été rc|)roduites dans 
nos recherches; elles viennent justifier les idées tliéiniques que nous 
émettons sur la liquéfaction du carbone. 

IIen'bi Moissa:*, 
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COMPOSES DU CARBONE 



TÉTRAFLUORURE DE CARBONE OF^^ftX ;C : iZ.ta-, K : IUi,"i] 
PRÉrA«ATIO%S ET FOHXATIOHS. — Ci; L'OllipOSÛ gaZeU.V, obtflllt pOUI' 1» 

|irotnière fois [Kir Moissaii, pcul se priiparer : 1" par action d» fluorure 
d'argent sur le tétrachlorure de carbone (Moissan)('); le premier com- 
posé est place dans un tube en U en laiton portant deux tubes latéraui 
permettant l'entrée des vapeurs de tétracblorurc de carbone et la sortie 
des vapeurs de tétraflnorure. Le tube à fluorure d'argent est ctuntlTé 
vers 10^-220°. A la suite du tube de dégagement est un petit serpentin 
refroidi à — 2ô* dons lequel le tctracblorure de carbone entraîné se 
liquéfie et est ramoné sur le Duoi'ure d'ai^ent. Legaz séjourne ensuite sur 
du caoutchouc sec qui retient les dernières traces de tétrachlorure; le 
gaz obtenu renferme encore une certaine quantité d'un nuorui'c de car- 
bone plus dense: on te purifie par dissolution dans l'alcool absolu et on le 
régénère en faisant bouillir la solution. Chalirié a réalisé cette réaction 
à 200° dans un tube de verre de Bohême scelle (*) ; 2' par action du fluor 
sur les diverses variétés de carbone (Moissan) (') ; ô* par action du fluor 
sur le chloroforme, sur le tétrachlonu-e de carbone et sur le formelle 
iMoissan) (') ; 4° par artion du carbone sur le pentafluorure d'iode (Mois- 
«m)('). 

PROPniGTés. — Gaz, liquide à — la* à la pression ordinaire et à -+- 20* 
sous i atmosphères, de densité 5,0^, pou soliible dans l'eau, soluble 
dans l'alcool, l'éther et surtout dans l'alcool anhydre, absorbable par une 
solution alcoolique de potasse. ChauRe dans une cloche courbe au contact 
du verre, il donne du fluorure de silicium et de l'acide carbonique. Le 
sodium le décompose en se trausfonnant en fluorure et eu donnant un 
dépôt do charbon; il est décomposé par la potasse alcoolique (Moissan). 
l'hydrate de tétraflnorure de caibone préparé pai- VillaixICl est stable 
jusqu'à -h 20°,4. 

Bifluomre de carbone. — Ce composé gaitcux se produit dans 
l'action du chlorure CCI* sur le fluorure d'argent. Sa densité est de 
^.45 iCliabrié)('). I/Iiydratc de bifluomre est stable jusqu'à ■+■ Hy,ù 
(Villai-d)!^). 

TÉTRACHLORURE DE CARBONE CCI'= i;>5,8 (C ; 7,80; Cl : 92.20) 
Ce composé a été préparé en 1859 par Re^naultC). Il se forme par 
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36t COMPOSÉS Di; CARBONE. 

l'action du chlore ou de différents agents cliloruraiits sur divers compo- 
sés cnrbonés. C'est ainsi qu'on l'oblicnt en faisant agir le chlore sur h 
chloroforme au soleil (Rcgnault)(') : CHCI'H-CI' = IIC1 +Ca*; ou par 
la réaction du chlore sur le sulfure de mélhjle (Richc)('), sur l'éthylèiif 
et sur le sdifure de carbone [D(imas('), KolbeC), Geutlier(*i] 

CS'-l-4Cr = CCI'-(-2SCP: 
en chauffant du chlorofonne avec du chlorure d'iode (Fricdel et Silïa) |'°1: 
du sulfure de carbone avec du pcrchlorure de phosphore (Ita(hke)("| ou 
avec du pcrchlorure dWtimoine (llofmann)("t: du chloroforme avec du 
perchlorure d'antimoine (Lôssner)("); par l'action du chlorure d'alumi- 
nium sur du perchloroformiate de méthyle CCIOOCCP (llentschel)("l; 
par un courant de chlore dans une solution sulfocarbonique de brome nu 
d'iode [Millier et Crumps, Weher, Morel("'")]; par l'action du chlore sur 
le sulfure de carbone additionné de pcntachlorure de molybdcne (Aron- 
heim)(") : CS'-|-6CI = CC1'h-S*CI*; par un courant de chlore sur le 
sulfure de carbone additionné de chlorure d'aluminium (Mouneyratjl"): 
en faisant passer du chlorure de soufre S'Cl' sur du charbon porté au 
rouge ; enfin par l'action de l'hypocbbirite et de la soude sur le chloro- 
forme ou l'acétone (Itobincau et Itollin) ("). SchmiU-lhimout a purifia 
le Ictrachlorure de esrboiie en le traitant par une solution de potasse daus 
l'alcool pendant trente minutes à la température de 60". On lave ensuite 
par un excès d'eau pour enlever l'alcool, on sèche, puis on distille en 
présence d'une petite quantité de paraHino. 

Viilard (") a indiqué l'esislence d'un hydrate qui se détruit à -+■ U", 
au-dessous de 45 atmosphères. 

Le tétrachlorure de carbone est un liquide huileux, incolore, non 
miscible h l'eau, d'une odeur élhcrée et agréable, soluhle dans l'alcool 
et l'étlier. 

Denalé 1.6Î98 h tfi [Pierre] [•>). 

— \.:m i l!"j:iiol!)e(«). Riche ;"]. 

— 1,63110 i (f> ;Tliorpc)("!. 

— l,:i9lT ■ ÏT lllaBBen)!"»;, 

Toir luui : H. Schiff,";, Liiii'liaiiriT {*']. 

Puint ilVhntlilion . . . . 77» [Koll»' !«:, Richi! «;]. 

— .... 71t".l sous7*g--,.'î[l'icm'l(«l. 

— .... 70",47 — 7,«--,:. (Tl«rj)ej|»l- 

— ... 75",6 ù 7S<»,7 Miii 753™-,7 lit, Stliiff) ■»,. 
[)u:iiiUi' lit' vapciir . . 5,'ii k 5,iï.'3 (ilLiitiU' tliÉ;iriqui!, 5,51^. 

C. R. «lO-am-lKOO. — (> Reumcit. An. Cli. Pli. |2)-71.,'i77.1839. — |») Riche. .In. Cli. 
Pli. p)-43-î«.>-IK5;>. — {') Dpms. Ail. Cil. Pli. (2j-73-fl5-llM0. — ["] Koi.ie. Sb. Chcin. 
Pliirtn. I.i<-h. «ï-il-lHl-'l i S4-146~lXi:i. — [») Geijther. An. Chcm. Ph»m. l.irb. 107 
ÎIMKJH.— ('") FuiEDELflSiLï!. li.Soc. Cil. {2}-17-K7-lll71— (") Ratke. J.lirrsb. Twlin. 
r>7-l)t7l>. — [>*) llnPNiKN. Ait. Ciinn. Pliarm. I.id). 11B-364-1M60. — (■>] Lûssuee. J. pnll 
CUcm. (2). 13-(1 8-11(79, — (») lli:>T«:iifcr.. J. prakl. Clicm. [ï}-36-.T06-1877. — (U) SCfLim 
.■I Cmure. Cliem. S. 306-154-1866. — (-•; Wumn. B. S«. Ch. 7-W7-1867. — {"] Momi 
C. U. «4-l4llfl-1«77. — ('•. Arumieu. B,t. Clu-m. Grwll. nS8-187e. — ['») Mot^s.flii. li. 
Soc. Ch. ':> -10-26^1X08. — {*>, Riniineiu et Rdlli^. Honil. Sck-nl. i3-~ltl-l)>7t. - 
("j ViLumi. Ail. Cil. Pli. l7;-H-'289-l897. — (») Piehh*:. An. Cli. Pli. [.ll-aa-IOfl-ilttl. - 
(") TiioHPE. J. Clirra. Sw. 37-141-1880. — l") [Iaweï. .Ui. Pli. Chom. Pogg. 131-11' 
lHé7. — (•"] H.S:iiirf. An.Cliem. l'Wm. Lîcb. 2aO-ll.VI88.'î. — ('•) Lixemrgkii. Am. rhcro. 
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TI^TRACULORliRi; DE CARBONE. 26J 

Regnault(**), puis Young et ForteyC*) ont déterminé les tensions de 
s» vapeur. Le tétmchiortire de carbone distille, sous une couche d'eau, à 
une tciupéralure inférieure à son point d'élmllition (NQum»nn)("i. 



— ie",5 — 1180 [AroiBîi:;";, 

Ilirn I"), puis Thorpe (") ont recliei-clié son coefficient de dilatation et 
sa chaleur spécifique. Sa conductibilité pour la chaleur est 12,92 par 
rapport à l'eau (Guthrie)(°). Constante de capillarité a* : 3,600 à TA 
(Schiff)!'*). L'indice de réfraction a été étudiée par Haagen('*),Landolt(''). 
Constante diélectrique : 2, 1 H à 17' (Dnide) (") . Chaleur de combustion : 
CCl* + 2H'0~Haq.=CO'-f-4UCIaq. = ô88"' d'oii chaleur de forma- 
lion 4Gl-+-C = CCr + 542'". [Berthelot et Matignon("), OstwaldC), 
Thomsen (")], 

La chaleur décompose le létrachlorure de carbone au rouge en chlore 
et en un mélange de trichlorure et de diclilorure. En présence d'hydro- 
gène, il se fait de l'acide chlorhydrique et d'autres chlorures de carbone 
[RegnaultC), Stâdeler("), Berthelot("), Geuther(")|; smis l'influence 
d'une température plus éle\ép, il se produit des carbures (Berthelot) ("). 
A 250", en présence d'une grande quantité d'eau, on obtient des acides 
chlorhydrique et carbonique (Goldschmidi)!"); avec peu d'eau, on 
obtient de l'osychloriire 6e carbone COCI'. Chauffé en présence d'ar- 
gent ou de cuivre, il se forme du sesquichlorurc CCI* [Goldschmidt, 
Itadziszcwski {'• ")]. 

Le fluor, à basse température, déplace le chlore d'un excès de tétrachlo- 
rure de carbone et donne un mélange de lluonires do larbotie gazeux 
riche en tétrafluorure. Si le fluor est en excès, la réaction se produit 
avec flamme et est accompagnée d'une violente explosion (Moissan). 

La solution aqueuse de potasse n'attaque pas le tétrachlorure; la solu- 
tion alcoolique donne, à la longue, du chlorure et du carbonate; à 100", 
en vase clos, il se fait de l'étliyléne {lk'rtlieIot)('*). 

L'amalgame de potassium réduit le tétrachlorure en chloroforme, 
chlonire de m étiiyle monochloré et éthylène (Regnault)(").L'iodure d'alu- 
minium donne naissance à de l'iodure de carbone (Gustavson) ("). 
5CCI'-H 2AI'r = 5CI' -+- 2A1'CI*. 

J. 18-HI. — (»i TsoPiPi!. t. Clicm. Sw. 37-199-lllHO. — ("l Reo-ijclt. C. B. SO-IOKÎ-IMO. 

— 1"; ïoo™ et KoRTET. J. Cliem, Soc. 83-45-68-77-1003. — {") N*oii»sn. Ber. Clicm. Cescll. 
I8i0-I«77, — ("; pAwiEWaiï, Ber. Chcm. «.■wll. lC-2ft"3-i8M. — ("] AinaiT. C. R. lOtS- 
(o-DttT. — ("j ans. An. Ch. Ph. (41-10-33-63-90-1887. — («) GuTHmi!. Ph, Mig. (4)-37- 
IfiS-lMI; JahrcBb. 143-1860. — (»>) R. î^hiff. An. Clifin. Pliarm. Licb. 3a3-72-18Ml. — 
(''l LiLSHiiT. Tib. 88-6. — (») IlhCBE. Z. plivi. Cliem. 23-267-1807. — ("j Bshthei.ot cl 
M.Tii;!«,j. An. Ch. Ph (fil-as^ïtt-mei. — l'"j Obtwalh. Lelirb. 3-17.^. — (•') TflooEs, 
Tlwmwchem. ITntcrs. 2-230 ; Ber. Clicm. Gcsoll. 1O-300I. — ("j Reo^*iilt. An. Ch. Pli. 
(î)-71-377-l839. — {*=) StStoief. Jolirfsb. 4.13-1870; An. Clipin. Plisrm. Liel. Supp. 7-168. 

- !") BEBtireioT, An. Ch. Pli. (3;-01-48-lK57; O3-fl0-l8ri7. — (") Ckutiier. An. Ch(^. 
Plurm. Licb. 107-2I2-1MJ8. — [*«) Gotcscmiiii. Ber. Cliem. Ursrll.li-OÎS-ISKl.— {"', Rjb- 
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•tt» TÉTRACHLORURE UE IIARROMl. 

Cette rôaction a été appliquée par Gustavson à In )>ré|>anition du téln- 
iodure de carbone. 

Le soufre donne, avec le tétrachlorure de ciirbnne, les réactions 
suivantes : 

I' :àl5(y, CCl'H-S' = (;SCl'+S'CI'tGu»tavson)('°). 
'i* :à220", CCI'-)-S' = CS' + 2S'CI'(Klason)("). 

L'hydrogène sulfuré au rouge donne de l'acide chlorhydriquc et du 
sulfochlorurc de carhone (KolheH"): le penlasulfure de phosphorp ne 
réagit pas, nièîne à 200-220" (Thorpe)("). 

Le tétrachlorure de carhone dissout l'anhydride sulfurique et entre ÙO 
el 60* donne un dégagement régulier d'oxychlorure de carbone [Schût- 
Mnberger, Amislrong ("")], CCI*-»-2S0* = S'0'CI*-t-C0CI'. 

L'anhydride phosplioriquc à 200-220" donne les réactions (Gus- 
laysonlj"**"*} : 

P'0'-t-2CCI' = COCI' + CO'H-2POCP 
OH 2P'0=+5CCI* = iP0Ci'-«-3C0'. 

L'hydnirc de silicium liquide Si'll' réagit à froid sur le tétrachlorurr 
de carhone, avec explosion, en donnant de l'acide chlorhydrique, du 
carhone et du silicium amorphes (Moissan et Smiles) ("'). 

En chaufiant en tube scellé à + 80* de l'iodure de bore cristallisé tr 
présence d'un excès de télrachlorui-e de carbone bien pur, Moissan a 
obtenu le téti-aiodure de carbone en beaux cristaux rouges ("*). 
3CCI'-|-4Bl' = 4Ba*H-3CI'. 

Les oxydes métalliques, ahunine et magnésie, se transforment en chlo- 
rures par un courant de tétrachlorure de carhone (L, Meyer)('"). 

llofmaim a étudié l'action de la phénylamine et de la triéthylphos- 
phine sur le tétrachlorure de carhone ("). 

Les hydrogènes sulhiré et sélénié fournissent, avec le tétrachlorure di* 
carbone, à la teuq)éralure de + i2°. des cristaux octaédriques répondanl 
aux forniides : 

CCl'.2H'S-t-23H'OetCCI'.2irSe-4-25U'0 
(de t'oi-erandji"). Différentes constantes- physiques ont etc délenninècs 
par Strcclicr, Dawson, Young et Forleyl*"""). 

2i9ZËn's>i. Bi^r. Cliem. Gesoll. 17-834. — (•*} Dektiielot. A». Cli. Pli. 10t)-tl8-18«9. - 
.w) GcsT.vsoï. B«r. Cliem. Geietl. 128-187* et C. R. 78-11-28-1814. — l»] Crsiivs». J«l>- 
icîh. K9-1N71; Jslirfsb. Ttdra. «8-1871. — [") Km.w. lier. Chcm. Cewll. aO-îS93-lw;. 

— I") KoLBE. An. a™. Ph«nii. Vteh. *041 : 04-1W. — (") TmmK. J. Cbem. Soc. 'î- 
10-iriri-1873. -- f") SciirrzExJiEnGtn. B. fuie. Ch. 13-198-18(10. — {••) Admïtro^g. J. [nkl. 
rJiom. (SH-Sil ; Pror. Hoï. Soc. ie-.Wi-1872. — (•*) Giistivsov. Jihrerfi. 216-1873 : Wi- 
Kfb. Tochti. Ô15-1871. — ;» '] VoBsv Pt Siilks. Ar. Cli. Pli. 171-37-12-190!.— (" *] I«s- 
»xy. C. R. 113-1»^1801. — ("1 L. Neiiiii. Bitr. Clu-m.Gp»,-!!. 30-881-1887. — i") llonim. 
Pruc. nov. Sur. 0-28i-lH.)K: lO-lStj C. It. 47~t9î-tK.V9 ; 40-028-1860.— (»; De Fauii.». 
.Vil. Cil. Vh. ';i;-38-10-185:>. — (») Ntrecker. An. r.hrm. Phirm. Lieb. 14S-9D-I8CI). - 
"1 IlAwaw. J. Chcm. Soc. 81-1086-1902. — («) Xmse cl Korteï. J. Chem. Soc. 83-*i«- 

77-1903. — 1«1 F.II.DAT. Pliil. Tr«ns. i-47-18il ; An. Ch. Ph. 18-«t-18ïl. — ("[ Rugswii. 
.Vu. Ch. Ph. (2)-aO-165-llQt; 71.371-1859. — («1 LirnE^r. An. Ch. Ph. (a)-64-528-l!GT- 

— [«) Ltehis. .\ii. Chcm. Ptasmi, l.icb. 1.'.!19-I8:.2. — («') Kiijim bI Hekz. Bct. Cbm. 
GcM-ll. 120O-187Ô. — (•*; Daïoiseai*. C. B. 83-60-1876. — ("") EBnr,»K:( i-l BoniirET. .ïii. »• 
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SESQUtCULORURE; DE CARBO.NE. 2ttT 

SESauUHLORURE DE CARBONE {perckloréthane) CCI* 
Découvert (!ii 1821 par Faraday^), ce corps se forme par la chloru- 
ralion directe ou indirecte de dilTércntes combinaisons renfermant de 
I othyle et de l'éthylène, en opérant soit au soleil [Faraday ("), 
RegiiaultC"). Laurent (")]. soit à une température plus ou moins élevée 
[Licbig, Ki-ain et Mcn, Damoiseau (••■^)], Ebelmen et Bouquet, Le Blanc, 
Malaguli, Riche, Geuther el llofackcr, Naumann, Bassett, Hùbner et 
Mûller, MounejTat, V. Mcycrt**"*). On l'obtient encore en faisant passer 
un mélange d'hydrogène et de tétrachlorure de carbone dans un tube 
au rouge, [Kolbe, Stàdclor (**^"}], ou par décomposition pyrogénée de 
i-c dernier corps en présence de cuivre ou d'argent [Radiisïeivski, Goid- 
schmidt("~")j. 

Le scsquichlorure de carbone se présente en cristau\ incolores, trans- 
IKircnls, formant des prismes rhomboldnux droits [BrookeC), Lau- 
i-entt"*)], presque sans saveur, d'une odeur aromatique cl camphrée, de 
la dureté du sucre et facilement pnivérisables. Ce composé peut exister 
sous trois modifications isomériijues physiques (0. LchmannlC). 

Le scsquichlorure de carbone fond iV 160", el se volatilise vers 185'- 
186* {Stâdcl et llahn) (") ; il se sublime déjà à la température ordinaire : 
il est presque insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther, le 
sulfure de carbone, les essences et les huiles grasses. Schuli-Sellak ("). 
Densité : 2,0H (Schrôder) ("). Densité de vapeur : 8,15 {Regnault) ("'). 

TL'ii»ion ilr vapour 1" ■ là". 

— 13— ,3 i 38*. 

— M— i 100° [Siuimiin] ■;"). 



Le se s<|ut chlorure de caiiionc brûle dans la flamme d'une lampe h 
alcool en produisant de l'acide chlorhydrique ; sa vapeur passant dans un 
tube de porcelaine, chauffé au rouge, se dédouble en chlore et bîchlorare 
CCI' (Faraday). L'iode, le phosphore, le soufre, le transforment en 
bichlonire à une douce chaleur (Faraday) ; l'hydrogène, au rouge, produil 
en outre de l'acide cblorhydrique ; la réduction peut aller jusqu'à la for- 
mation de rétlivléne (Berthelot) ("). 

Ph. [r>].17-e©-l846. — ('•>] Le Bu:ic. Ah. Cli. Pli. 'î]-10-in. — ;■') M.iLACtn. An. Oi. Wi. 
3l-16-«-t4-18«; 37-16. — C^ Rikhe. An. Gli. Pli. (3;-*3-î97-l«55. — (") Cktbeii et 
IlorwHR. An. Client. Phirni. Lic^b. lOS-ai-IKâlt. — ('*) NAr»^T. An. Cliem. Phirm. Ucb. 
110-120-1H61. — (■*! BwsETT. Cliïin. :«. aO-17.Vi«6a. — i'°l HBbse» « MCtLEH. Jdireîb. 
tÔ1-|g70; Jiliresb. Tecliii. 5-28-IH70. ~- {'"] JIcli.kh. An. Clipm. Pharm. Licb. asavOS- 
1890, — C») HotsciaiT. B. Soc. Cli. {3).l 9-1 1(2-454-1 SOK. — C») V. Meter. Scr. Chef». 
Goell. 37-5ie0-18»i. — n Kolbe. An. Chem. Phirm. Lieb. 54-147-1845.— [■•] StIdeler. 
An. Chem. Phura. Licb. Supp. 7-108-mM. — 1"| nAn«HEWs«i. Bfr. Chem. GcwlE. 17- 
>C8-1NK4. — (") GuuHCHaiDT. Bcr. Clieni. Gcscll. 14-93M)IH1. — (■•] Brooee. An. Philoa. 
aS-.'iOi. — (») Lachekt. Itct. Scicntir. 9-5.1. ~ (">) 0. LEBV.tx.t. Jahmb. ^RD-t)»!; Z. 
Krtsl. e-JttO-ISXS. — ("j Stïmi el Jliiix. Ber. Chem. Gesoll. H-1ÏÔ8-I878. — ("/ Scuru- 
Sellu. Jahreib. 136-1869; An. Ph. Clwm. Pogg. 130-182-1870. — {"] Schrôder. Ber. 
tbpm. Cpsi-II. 13-1070-1 RHO. — i"] Hegsaclt. A». Ch. Pb. (3-09-16i-la38: 71-371-tK.t8. 
- ;") Sadïau. An. Cbem. Pliann. Lifb. 109-.33(-l87l. — ;") IIebtkeloi. An. Cb. Ph. (.1;- 
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i6H BICULORIIRE DE CARBOMi:. 

Les inélaui au rouge s'emparent du chlore et mettent du carbone en 
liberté: dans les mêmes conditions, ta baryte, la strontiane, la cliaui, 
décomposent le sesquichlorure avec ignition en déposant du charbon et 
donnant des chlorures et des carbonates (Faraday). La potasse aqueuse ou 
alcoolique n'attaque pas ce corps à l'ébullition; mais en tube scellé, on 
obtient avec la potasse aqueuse de l'oxalate et du chlorure de potassium 
(Geuther){«), CCI' + 8K0H = C'K'0*-i- 6KCI -f- 4H'0. 

La potasse alcoolique en vase clos, à 100", fournit les même produits, 
en mémo temps que de l'hydrogène cl de l'éthylène (BertheIot(*'), Kolbe 
et [Ioch(")]. 

Le zinc et l'eau acidulée sulfurique transforment le sesquichlorure en 
bichlorure qui distille avec la vapeur d'eau (Geuther)^); il en est do 
même avec une sobition alcoolique de sulfhydrate de potassium 
(Rcgnault) ("). Le sesquichlorui'e de carbone est décomposé à chaud par 
l'ammoniaque (Bineau) (**) ; l'anhydride sulfurique provoque la formation 
d'aldéhyde pcrchlorée [Armstrong, Prudhomrae {"'"")]. 
C'CP+2S0' = C*CI'0-HS'0'Ci'. 

BICHLORURE DE CARBONE {fteichhrélhijlène) CCI' 

Le bichlorure de carbone a été découvert par Faraday ("") en 1821, el 
étudié plus lard par Kegnault ('"'). 

Ce composé se produit quand on fait passer du sesquichlorure de 
carbone à travers un tube rempli de fragments de porcelaine et porté an 
rouge [Faraday, RognauU{'°'^'°')], ou par décomposition pyrogénéo du 
tétrachlorure de carbone (Regnault ('"), Kolbe('*')|, ou en traitant le 
sesquichlorure de carbone par divers milieux réducteurs : zinc et eau 
sulfurique, fer et acide acétique, sulfliydrale de potassium alcoolique 
[Geutber, Kolbe, RegnaultC"'^"*!]. Ce corps prend aussi naissance en 
chauflant du perchloropropane à 500° (KraBl et Merz), par Taction du 
chlorure d'aluminium sur le chloral (Combes) ('"'), ou sur le composa 
CClOVCCl'.CHCl' (Millier) ("*). ou sur le pentachloréthane (Moune;- 
rat) ("*). Enfin la distillation du sesquichlorure de carbone avec ranibne 
donne aussi du bichlorure (Itourgoin) ("")■ 

03-69-1857. — (") (iWTBEB, An. Clii-m. Pliorm. Lie!.. 111-174; Jtlirc*. 277-1850; J. 
pTïlit. Chem. (î)-7-107-l«T3. — [»•) Uehthelot. An. Ch. Pli. (3)-0*.87.1857. — ("; Kihm 
el lIocH. i. pnkl. Cliem. [2;-e-t>0. — (», Geutheh. Ai). Clicm. Pliirm. Lieb. 107-31'MÏ5K. 
— ['") Recmult. An. Chem. Phann. Licb. 33-333-1X40. _ (") Bisead. An. Ch. Ph. lï- 
70-37M83». — (w, Aunstboko. Proc. Rov. Roc. 18^'.1H-1870 ; J. pnkt. Chcm. [21-1-SU- 
870. — I"») Pkcmiimiie. C. R. 7O-I137-1K70. — 1"") K^iiAntT. Phil. Tmis. 47-l8il: 
An. Ch. PU. {21-18-4S. — :■») REr.^ici.T. An. U>. Ph. (Ï)-70-I04-I)(30 ; 71-37!. - 
("") KoijiE. An. Chcm. Pliarm. Ueli. a4-l46-lK45. — («*] Gel-ther. An. Chcm. Pharm. UK 
107-2ia-l85K. — ('«j KoLBK. Bcr. Chcm. Cesell. Ô2«-I»fl0. — ("«) Beosmlt, A». Chim 
Pharm. Liub. aS-ÔiVlKtO. — (""] C.wbïï. An. Ch. Ph. [6 j- 13-209- 1887. — («*) MfiiOi, 
An. Chem. Pharm. LicL. 3SB-68-Ili90. — ("*'; )lDn:<i!viiAT. B. Sm. Ch. (3)-ie-18ï-IR98. - 
(<■<>] BnuRGOi:!. C. R. SO'e7Mtl75; An. Ch. Ph. (.ïj-S-U'2. —(■>■, Scmrr. An. Chem. Pharm. 
Lieb. 2aO-97-lt<I». — I'") Timi>ise\. B.t. Chom. (icacll. IS-^'iOOti-lKgï. — (••>) Koue. A». 
Uiem. Pharm. Lich. S4-lK2-IKi:i. — ("') GKCiHEa, An. Chem. Phann. Lieb. 110-347-llt&ï. 
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Le bichlonire de carbone est un liijiiido très mobile. 

Dciisilê I ,,V.36 (F»riJ»jl ["*). 

— .... 1. 616 i '2r(Rrgnault) (•«■). 

— .... I.fllî à 10"[Ccullicr);'«']. 
Voir aussi Bountoin, Schiff (""-'"), 

Il lie se solirlinc pas 1 — 18» iFnradiv) [«»j. 
Point d'ébiilhlion laS» (Bo'itiiiul') {"")■ 

— . . . . 116»,7 (Gcullicr) ("*). 
~ .... I2|o (Buiirfiuin) {'»). 

— .... ia(PBl21<'sou»75.-i"-,l(RHiiiri("'). 
Dcnsili' de vapeur ■ ■ . , 5,KâS, correspcindaiit ■ i valumvs. 

Il est insoluble dans l'eau, les acides et les alcalis aqueuse, solublc 
dans l'alcool, J'étlier, les huiles fixes ou volatiles (Karaday). 

Chalvurile formation pour C'CI'kmcux : — 1150"'. 

— — lii|iiiile : + 6000 "' (Tlwmispn) (*■*). 

Ce corps brille diflicilementmcine dans J'oxygène; la chaleur le décom- 
pose en chlore et protochlorure de carbone CCI*; sa vapeur, agissant 
sur la baryte au rouge, donne naissance à du chlorure de baryum, à de 
l'auhydride carbonique et à du charbon. Le chlore et l'eau, agissant 
simultanément, fournissent du scsquichlorure de carbone, puis de l'acide 
trichloracélique {Katbe)('"). 

C'C1'-1-C1'=C'C1'; 
C'C1* + 2I1'0 = CC1'.C00H + 3HC1. 

I.e chlore sec et le brome agissant <i la lumière solaire sur le bi- 

rhlorure de carbone donnent respectivement du sesquichlorure ou du 

chlorobromure C'CI'Br'. La potasse transforme le bichlorurc à 200* en 

oxalate et chlorure de potassium et hydrogêne (Geuther) ("*)■ 

CCI* + 6K0II = C'K'O* -1- 4KC1 + 2H'0 -h II*. 

L'anhydride sulfuri<|UG réagit lentement à froid, rapidement à 150* en 
produisant de l'acide sulfureux et de Taldéhyde perchloréc (Prud- 
liommOO. C'C1'-hS0' = S0» + CCPC0CL 

D'autres réactions ont été étudiées par Geuther('"'), Goldschmidt, 
Geuther et Fischer, BrockhofTC"""). 

Protochlorure de carbone [chlorure de JuUn, benzène per~ 
rhloré) CCI'. — Ce c,omposé, découvert en 1821 par Julin, s'obtient en 
faisant jKisser des vapeurs de dichlorure de carbone, de chloroforme ou 
d'autres dérivés chlorés de la série grasse à travers un tube cliauCfé au 
rouge [JulinC"), Mû)ler("°), Bassett("'), Bertliolot et Junglleisch ('")]; 
par l'action du chlorure d'antimoine ou du chlorure d'iode sur le ben- 
zène [Mfiller{"°), Berthclot et Jungfleisch{'")] ou sur les toluènes et 
xylènes chlorés (Beilstein et Kurbatow) ('"); en chaufTant avec du per- 



[. C. R. 70-1137-1870. — (■"<) Coi.usehhdt. Bit. Clicm. (iesrll. 14-939- 
IKSl.— I"') GcDTHEH cl FiKiiEn. Jaliri^sb. 3IU-tK0i.— ('■"] Bu'K^tHurF. Ithmb. 514-1873; J. 
prakt. Clicm. lïj-7- 101-1 873. — ("») Jïi.is. .\n. Cli. Pli. 'ij-18-2U9-1MI. — ('»] MCitm. 
J. Plurro. (r>;-40-2)iô-|8M; Z. tl.cm. Pl.ami. 40-186i.— ['«) Bissïti. J. Clicm. Soc. |nou- 
relle tirie] 8-143-1867; An. O.em. PliiPin. Licb. Supp. 5-340-1867. — ;'") Bïhthelot et 
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370 TËTRABROHl'RE DE CARBONE. 

chlorure de ])liosphorc li!stn>ettélrachloi'oqiiiiioROâ|Gi'acbp)("*);ni pot- 
tant il 210-22»° l'hcsacliloniphéiiol [Hiigoiinpiiq("'|, RuofT, SiDitli('"''*'Ji. 
Le prolochlorure de vnrbone se iirésonle en aigiiilIeH îiicolorFi^. 
soyeuses, se sublimant dès 120": fundnnl » 220" iMulici') C"). à 2'2()' 
(Jungilcisch) ; bouilUuit l'i 520°. Sa «icnsité à Tétai liquide à 2.ï()* est de 
1,[)69; h 506°, de l,4ft2. Ce corps est insipide: son odeur rappelle eéh 
du binne de baleine; il est à pou près insoluJjle dans l'eau, soliible dans 
l'alcool, l'éther, le benzène, le sidfurc de carbone, resseiirc de U<n<- 
benthinc. Sa vapeur, au rouge, se déconipuse en carbone et clilon'; il 
brûle dans une bougie avec une flamme d'un bleu verdàlre; il est à ]>eii pi-i'-s 
inattaquable par les acides minéraux, par la potasse, par le chlore, h- 
potassium brûle dans sa \^pciir en formant du chlorure métallique et un 
dépùl de charbon. A 2JO-280°, eu ppi'seuce de plycérhie. le protochlorurc 
de carbone donne du phénol pcntacbloré CTI^.OH (WeWr et Wnlffll"'): 
l'acide nitrique fumant fournit avec le même coqis de lii quiuonc pei- 
chlorée, des vapeurs nitivuses, de l'acide cnrlioiiique, de l'oxygène cl di- 
l'aïote |lslrati('"), Hiilijis et Kai-adny. Ref(nauU('"'"'"||. 



TËTRABROMURE DE CARBONE CBr' =^ '>:>!, Kf [C : r>.iU: iir : Ui>,r>9, 

La formation de ce com|iosé a été étudiée en lîSiô par Kolbe ('"'I et 
en 1870 par Bolas cl (irovesC"). Il se trouve comme impureté daib 
le brome provenant des plantes marines (Hamilton) ('"), On le pn'jmri' 
par action du broute à 180-200° sur le sulfure de carbone IKolbel'"!. 
Bolas etGrovcs('"(]î la présence d'iode, de bromure d'antimoùie cl il<' 
phisieursautres bromures métalliques active cette action (Mouneyratl l'"l. 

Les mêmes agents, agissant sur le chloroforme ou riodoforme. donnont 
aussi du téti-abromurc ; il eu est de même de leffet de la chaleur surli 
bromopicrinc (Bolas et Groves) ('^). A froid, le mélange d*- sulfure di' 
carbone et de brome produit aussi, après phisicui-s semaines, luir 
formation de létrabrouuu-e [Merz, Weith et Wahl ('")]. 

Ce même composé est mi des produits secoudaîn-s de la fabrication itii 
bromal (SchaeHer) {"'} ; il se forme encore par la bromuration complète di' 
l'iodurc de mcthylc et du bromure d'allylc |Merz, Wpitli et Wabl('^||. du 
bromoforme [Mlasiwetz cl llabenuann, llabeniiami ("*~'")|, i»ar actim: 

JHCH.K1SIH. B. Soi-. Cil. 13-lfi-IK70. — C", IIeil,tmï «l KiMito.v. ?.. V.\wm. l'Inn... '.fS^ 
1860. — ('") liBAi:»!:. .\ii. r.licin. flurm. tiili. 148-1-U<«(.— |'» HuiWXKvy. B. Soc. CI.. 
(jl-XfiOJ-lliSO. — i'*") Rcort. Brr. Cliviii. Ucn-ll. a-IOi)(-li)LVlflT& — ("') Smn. B.-' 
diPtn. Grsoll. 2ia8-m79. — ('"l Wk.eh el Viin-n: lier. Illioin. Gi-s^ll. 18-555-lKtt. - 
1'») UiBATi. D. Soï. Oi. !.'i,-3-)M-I«90. — (™) Philips et K,»R*i.«. Piiit. Traiis., .47-1821.- 
(ii'l nEi;'>i'iT- Ail. Qi. Ml. (2;-7O-llU-18ri0 : 74-5Kl-r>«0-lK». — ('=«j Kolu. An. CIib". 
i'h.nii. Lîcli. 54-ii8-18K. — ['»; IhiLu H C»o\kï. i. Ç.\»m. Sof. (2;-8-t6 1-1870: 9-:T- 
1871 . — ('"i H'"ii.roN. J. CIkto. Sm. 30-W-1M81 . — i'» Sm.tEi ii.it. B. Sor. Cli. 3J-1B-ÎK 
ISes. — ("»i Mïiii. Wïiitc cl Wim.. Ilir. fAvm. (ii'sill. 9-2ïiJ.|876. — («') Satitmv. 
B,T. OiPin, (ifscll. 4-ôOCH(t7I. — J™) Hi..t»iuETi n l\.xa.i<»i.sx. An. Clii'in. Pliirm. l"''- 
159-.-.22-1K7I; 167-ni-lKTn. — {"", HlllLBll.^^, Ikr. r.licin. (!wdl. *-3i9-18"'. - 
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d'un hypobroinitc sur l'aci'tone |Rol>iiieati ût Aollui (""), Giis(a\son, 
Wallach, llôland, Collic ('" ' '")|. 

Le tétrabromurc de carbone ci'i»tallisc en lames blanches et brillantes, 
d'odenr cthéree et de savenr douceâtre, fusibles h !)2",j (Bolas et 
Gioves){'"), bouillant h 18!V,5 en perdant du brome et distillant sans 
■■«■composition au-dessous de ôàO""" de pression ; il bout à 101" 
:ious bU""". Il peut être sublimé lentement sans décomposition . Densité 
il \V : 5,4t"2. Ce corps est extrêmement soluble dans l'éthor, le sulfure 
4'I le tôtracblorure de carbone, le chloroforme, le bramoforme, le ben- 
zène, le pétrole et l'alcool bouillant; il semble altérable à lu lomièn> 
solaire. 

Sa vapeur, dirigée ii travers un tube chauffé au rouge, se décompose 
en brome, charbon et un peu de sesquibromurc ; et, suivant Merz, 
Weith el Wabt {'^), en bibromure, benzine perbromée et charbon. L'ébul- 
lition de la solution alcoolique décompose le tétrahromurc en bromo- 
formc et aldéhyde :CBr' + CM!*0 = CIIBr' -H IlBr-t-C'Il'O. 

I.a potasse et la soude nlcooli(|ue le décomposent de la fa^'on suivante : 
CBr' -t- âC'H'ONa -h ô-NaOll = iNaBr -H C0\Na'4- SC'irO. 

L'animouia<{uc alcoolique donne surtout du broniofornie. Lu potasse 
aqueuse agit seulement au-dessus de iOO° en fournissant du bromure, 
du carbonate de potassium et de l'eau, l/actde sulfiiriqtie à eliaud dé- 
compose légèrement le U'Irabroninre: l'amalgame de sodium le réduit 
avec formation de bromoforme et d'un peu de bïbromure de méthylène. 
L'aniline réagit avec produi'tion de Iriphénylguanidine ; enfin l'oxalatc 
d'argent, chaufTé i\ 100' avec le tétrahromurc de carbone, donne lieu si 
une violente explosion [Bolas et Groves('^(, Hôland("'), Wahl('"), Gus- 
tavson("')). 

Sesquibromure de carbone ipcrhromélkaue)C''Ri*. — Pi-éparé 
en I8C2 par Beboidf"). ce composé se produit lorsqu'on chauffe en 
tubes clos à plus de 100" peiulani qnelqnes heures, soit du bromure 
d'éthylène tribromé, soit un mélange de ce dernier et <!e bromure 
d'éthylène hîbnmié, avec du brome et de l'eau (Iteboul) ("*|. 
CMI'Br' ■+- Br' = CBr» -l- 2 IIBr, 
(:'IIBr^-Br' = (:'Bl■•-^-IIB^. 

Il se forme aussi, par bromuration, du hro nuire d'éthylène bibromé en 
présence de bromure d'aluminiuiu (Mouiieyrat)("'). Enfin on l'obtieiil 
encore en petite quantité par décomposition pyrogénée du tétrabromure 
de carbone (Bolas el tîroves("'), Limpricht et I)elbruck("*)|. 

Le SCS qui bromure de carbone se présente en gros priâmes droits 

■■«) noMiiEtr <M Rottiv. MciHil. Srietil. 13-.'Ul-lS:i. — ('"i (ir^TxWK. An. (Iii-ni. 
PhuTK. Lieb. 173-176-1 HT 4. — C") Waluvh. A». Clirm. Pliarni. I.i<-li. a75-l41l-|)t9.>. ~ 
['»] HÛMiD. Ail. Oicm. Pliarm. Liub. 340-!r>8-l»(T. — "") Ccim.if. (;]icm. fl. 00-X1-18M. 
— I»») Wmi.. Bit. Chem. G.«'ll. il-2ai9-I87«. — [""] R**oil. C. H. IJ*.!!!»!-!»»^: 
tiist. ^18-1862: B. Sof. Cli. 29j-1K6Ï. — !"') Moinehat. B. S-h*. Cti. ;:,;-! 9-177-1 89f. — 
'."•, Hotu et linow. Ati. Clioin. Pluirm. U'ii. lOO-fiO-lSTO. — ("", l..»niii:iit cl llti- 
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rcctaiigiitaires, transparents, durs, pou soliibles dans l'ali-ool et IVlhi^r 
même bouillants, solubles dans le sulfure de carbone, infiisibles à W, 
décomposables à 200-21(1" en formant du bibromure |Reboul("'|, Mm 
et Weith ('=•)]. 

Bibromure de carbone [perin-ométhylàne) C'Bi-'. — Obtenu 
on 1829 par Lôwîg ('"), ce corps est pioduit : dans l'aclion du brome sur 
ialcool ou l'cther [LôwigC"), Wœlckel('"|]; par l'action sur le brome 
de rhydrogènc dégagé par la fonte de fer additionnée d'acide sulfuriqiir 
faible (Bcrthclol) ('")". par l'actio» de la potasse alcoolique sur te bi-omiirc 
d'éthylcnctribroiné(LcnnoxK"'*):l'.MlBr' + KOH = C'Br'-l-KBr + jrO: 
l>ar broniuration totale de l'iodure d'éthjle, du bromure d ethyléne et du 
bromure d'allyle (Merz et \VoiUi)('"); par décomposition pyrogf'iiée dn 
sesquibromurc(llôland)("*); par l'arlion du brouie sur l'acétylure dargriit 

Ce composé se présente eu paillettes cristallines, incolores, opatiiics. 
d'une odeur étiiérée, d'une saveur sucrée, d'un toucher gras, plus denses 
(|ue l'eau, solubles dans l'alcool et l'éthcr, fusibles à 53°, subliiiiablps 
;ï plus haute température, houillaut in 151° (.\ef)('"). Ce coqts est tri-s 
diflicilemcnt combustible, est inattaquable par les acides minérnui 
IMerit et Weith ('"), Lennos('")l, mais attaijuahie à chaud par le chlore. 
les oxydes de mercure, de fer, de zinc, de cuivre, 

Dibromoétblne [acétylène hibromé) C'Br'. — Leiuoull a obtenu 
ce composé j)ar l'action de la potasse alcoolitjue sur l'éthylèiie tribroiné. 
Après avoir chaufTê au bàin-marie, on verse dans l'eau froide, bouillie 
préalablement et traversée par un courant d'a/.ole. Il se sépare un liquide 
dense et les vapeurs entraînées par le gai azote s'ondaniment au conlad 
de l'air. 

Ce corps est explusif: sons une couche d'eau, il bout vers 80*. L'iixle 
donne avec lui le dérivé C'Br'l' en aiguilles incolores. L'oxygène ajjit 
violennnenl sur ce composé et détermine sou ex[ilosion avec départ de 
carbone. En solution éthérée, l'acétylène bibromé fournit, avec l'oxygi-iie 
humide, de l'acide oxalique et de l'acide bromlivdrique. 

Protobromure de carbone [benzène perbi'omé) C*Br'. — Ce 
composé est obtenu en bromant jus([u'à épuisement le benzène, le 
toluène, le phénol ou l'azobenzol [liessuer, Schoufclen, Gustavson ("•*'"!] ; 
ou en faisant agir le pentabromurc de pliosplure sur le bronianik 

BHfcK. An. CliLin. Phirm. I.idi. 109-398-1NT3, — [•o") »Eni ot Vian. Bpr. Clirm. Gcm'II. 
ll-j£>9-187lj. — (*") l^wiu. Ail. Chem. Phirm. Ucli. 3-ÎOS-l»l3:ti A». Ph. ÙH-ni. V«fg- 
1S-3»;|»20. — ;i"i WmriEi.. An. Chero. Plurm. Ucb. 41-119-1842. — ('"; Bctwhjb- 

An. Cil. l'h. (5)-03-l»-18:.7. — ['») I.kxsoi. An. Oicm. Ph»rin. Lii-b. 1 a 3-1 26-186* ; 

Chem. Soc. Quart. J 14-ÏO0. — {'>*] Xehi et Weits. Bit. Cliem. Gcscll. 11-Î93S-18T)I. 

-. (<») UaiivD. An. Cbem. l'Iiirm. Liit. 340-230-1887. — (■>') 'Sa. Aii. Chem. Phirri. 

Liïii. a9S-:;3i-I807 ; 308-26i-lSaR. - (<""} Uidilt. C. II. 130-133^ ot i37-J5-IO(>.'. 

— ;"•] Cew^ief. Bcr. Chem. Gosell. 9-150*1878. — ('"j Schewelm. An. Clirm. Phinii. 

I.k-b. 231-189-1885. — ["») {Inmisoï. B. Soc. Cli. 121-38-152-3*7-18:7. — [""] Rwrr 
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{quinonc tctrabroméc) (RuoiT) {'*'). En broiTiant t'hexanc, on aurait 
obtenu comme produit intermédiaire le corps C'U'. 

Le benzène perbromc se présente en aiguilles blanches, sublimables, 
Tusibles au-dessus de ÔIJj", peu solubles dans la ligroïne, l'acide acétique 
cristalli sable, l'alcool, le benzène, le toluène, plus solubles dans l'aniline 
et l'essence de térébenthùne. 

Trichlorobromure de carbone [iTichloromonobroméikane) 
CCPfir. — Ce corps est obtenu en cbauflant, à 170°, un mélange de brome 
et de chloroforme [Friedel et Silva('"), Patemo('")]: par l'aclion du 
brome sur le Irichloracélate de potassium à 110-120° (van t'HofT) {'*'') : 

CCPCO'K + Br' = CCPBr-t-CO'+KBr: 
par action de l'alcool ù 100" sur le composé CCI'.SO'Br (Liiw){'"| : 
CCl".SO'Br=CCPBr + SO'. 

Le trichlorobromure de carbone constitue un liquide incolore, trans- 
parent, mobile, d'odeur chloroforniique, de densité 2,058 (Patcrno}('"), 
'2,065 (Friedel et Silva)('") à 0*; 2,0HÎ à 25"; 2,05490 (Thorpe)('"|. 
Point d'èbullition 105 à lOi" [Paterno(""), Friedel et Silva('"t, 
TbOTpe('")|. 

Ce trichlorobromure se décompose légèrement à la lumière en se 
colorant en jaune; il peut ^tre distillé sur le sodium,- mais, avec le 
potassium, il donne lieu à une violente explosion. Il Tournit, avec l'hydro- 
gène sulfuré, le composé CCI'Br.2ll'S -+- 2ôH'0 cristallisé en octaèdres 
(de Forcrand)('"). 

Chlorotribromure de carbone CCIBr^- — Ce composé a été 
signalé par Bolas et Groves('") parmi les produits de l'action du bromure 
d'iode et du hromc sur le chloroforme. 

Tétrachlorodibrométbane C'CrBr*. — Symétrique CCl'Br 

— CCl'Br. — Ce composé est obtenu par l'action du brome sur le bichlo- 
rurc de carbone ft la lumière solaire (MalagutilC*), Prismes droits, rhom- 
boïdaus, isomorphes avec le chlorure d'éthylène perchloré, de saveur 
aromatique, solubles dans l'alcool, se volatilisant à partir de 100", se 
décomposant à 200° en brome et bichlorurc de carbone, donnant avec le 
sulfure de potassium la réaction : C'CI'Br*-+-K'S = C'CI' + 2KBr + S 
(Malaguti, Bourgoin){"*"''"). 

Asymétrique CCI' — CCIBr*. — U se forme par l'action du brome sur 
rélhane pentachloré à 200° (Paterno)('"), ou du chlore sur l'acétylène 
perbromé ClIBr' — CHBr* à la lumière (Bourgoin) ('"'). Cristaux pris- 
matiques, peu solubles dans l'alcool et l'éther, décomposables par la 
chaleur. 

B.T. die». Gescll. 10-W.VI8n. — ('"| Kweiik.l ri Silï*. U. Soc. Ch. IT^IS. ~ ["»] P*- 
Ti>«TO. GiïMt. di. tial. 1-593-1871. — (™) ¥.■< ■fWoti. Bcr. Chcm. (ic9Pll.UO-fl7S-1877. 

- ('») L8w. Jilircsb. Ti'clm. B24-ttl09.— ('«) Tioiire. J. Chtin. Soc. 37-203. — ("'1 Df. 
FuKcBixo. An. r,h. Pli. (ft)-28-2i-I8«3. — ('•*) Bons et Gruïks. J. Cli<;m. Soc. IS)-9-775- 
1871. _ (>») Mauoiit.. An. Cli. Pli, (3,-16-11-18*6. — (""l Bwéio<.i\. C. It, ei.*8.1875: 
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374 tëhuiodure de carbone. 

Dichlorodibrométbylène C'CrBr'.(CCl*^CBr'). — On l'»b- 
tient en chanfraiille corps précèdent avec de l'aniline (Bourgoin)("")ouen 
trailaDt le composé CHBr* — CBrCl' par la potasse alcoolique (Denzel )('''). 
Liquide huileux, solidifiable à — 2(V (Denzel), à — id" (BourgMn), 
bouillant au-dessus de 130" et iraiscmblablement à 194*. 

MonocUoroIxibroinéthylàne C'ClBr' — (CBr'=: CCIBr). - Il 
se forme en même temps que le composé C'IlClBr*. Corps solide, fondaiil 
à 54*, bouillant à 203 — 205' sous 754 mm. (Denzel) ('"). 

TËTRAIODUttE OE CARBOME IPeriodomélhaM) Cl'=iil9,4 (C : 3.51 ; 1 : 07-6» 

On prépare ce composé par l'action de l'iodure d'aluminium sur le 
tétrachlorure de carbone (Gustavson)!'") ou par double décomposiUun 
entre le triiodure de bore et le tétrachlorure de carbone (Moissan)|'^|. 
Cette dernière préparation se fait en tube scellé que l'on maintient i 
80-90° pendant une heure et qu'on laisse refroidir. Enfin le tétraiodnrc 
se produit encore en faisant agir, sur l'acétone, un mélange d'iodure Ht 
potassium, de soude et d'hy]>ochlorite de sodium (Bohinean etRollin)|'"l- 

Ce corps se présente en octaèdres réguliers, de couleur rouge nibis, 
de densité 4,32 i 20*,2, insolubles dans l'eau, solubles dans ralc4)ol, 
l'éther, le chloroforme, le sulfure de carbone (Gustavson) ('"), siibli- 
mables lentement dans le vide entre 90 et 100" (Moissan) ('"), décompo- 
sables par la chaleur avec dégagement d'iode, oxydables dans l'air et 
dans l'oxygcnc à assez basse température, surtout en solution sulfo- 
carbonique. Le chlore et le brome remplacent facilement l'iode du télr^- 
iodure; le soufre en fusion, le phosphore réagissent cnergiquemenl sur 
le tétraiodure; le sodium, le potassium donnent lieu k une incandescenru 
avec formation de charbon et d'iodure alcalin; le mercure, l'argent va 
poudre l'attaquent lentement (Hoissan)l'"), L'^au transforme le léini- 
iodure en iodoforme à l'ébullition (Gustavson) ("'); à 50° en tube scellé 
dans le vide, elle donne naissance à une petite quantité d'iode (Mois- 
san C"). Les gaz chlorhydriquc et iodhydrique ne réagissent pas à froid; 
à chaud, ils forment de l'iodure avec vapeurs d'iode et d'iodoforme. 
L'acide chromique oxyde à froid le tétraiodure en donnant de l'acide car- 
bonique et de l'iode. Enfin, le fluorure d'argent réagit à 50* sur une 
solution d'iodure dans le tétrachlorure de carbone en fournissant un 
dégagement régulier de tétralluorure de carbone (Moissan)('"). 

Biiodure de carbone [tétratodétkylène) CI*. — Ce compr>s* 
s'obtient en traitant l'acétylure de cuivre ou la combinaison cuivrique de 
l'acide propioUque C"1I*0* par une solution aqueuse d'iode dans l'iodurf 

An. Ch. Ph. (5)-e-IJg-1875; B. Soc. Ch. 24rltt. — [<") Bobugoli. C R. 7g-tM7-1S74. - 
("I) DuiRL. An. Chum. Pliarm. Ltcb. 19tt-308. — (">) DcnEL. Ber. Chnn. &tttll. 13- 
3208-1870. — (>») (iusTtrMw. C. R. 78-1126-) 87*: An. Cliem. Phimi. Lieb. 17a-{73-l8n. 
— ("»] MowuTi. C.R. 113-i»-l89l;B. Soc. Ch. (.ll-OtTSÎ-lSfll.— (™1 Rowntm etRoiui. 
MoDk. Sdt-nt. 13-3tl-lSTl. — ['") Hoiduu «t Hou. Ber. Olicœ. Gœll. 18-ÏSS3-188Î. - 
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(le potassium (ilomolka et Holz) ('") ; ou en chaufîant le tctraiodui'e seul 
ou mélangé de poudre d'argent et de sulfure de carbone .(Moisaan) (''') ; 
ou par l'action de l'eau sur un mélange de carbure de baryum, d')o<l<'. 
et (le benzène (Maquenne). C'est encore un des produits de l'action de 
l'iode sur les carbures alcalino-terrcux (Biltz)('"). 

Ce corps se présente en feuillets jaunes, fusibles à 165" (Uomolka «t 
IIolz)('"), 185° (Moissan)('™), 192" (Maquenne), solubles dans l'éther, 
déoomposables à la lumière en iode et diiodacétyicne CM' (Nef)("°). 

D'après Moissan, ces cristaux uni pour densité 4,38 ; ils sont solubles 
dans l'éther, le sulfure et le tétrachlorure de carbone. Avec le chlore et 
le brome ils donnent, à chaud, un cbloroiodure et un chlorobromure ; ils 
ne sont pas attaqués par l'acide nitrique bouillant ou par une solution 
étendue de permanganate de potassium. Au contraire, l'acide sulfuriquc 
le décompose vers 250° avec formation d'anhydride sulfureux et de 
vapeurs d'iode, 

Diîodure d'acétylène CF. — Ce corps est obtenu par Berend ('" ) 
en cristaux jaunes par l'action de l'iode sur l'acétylure d'argent. 11 fond 
à 78*, produit une légère explosion par la chaleur et se décompose au 
bain-marie et à la lumière. Traité par le cyanure de potassium, il régé- 
nère l'acétylène [Bei^endC*'), liœycr('")]. 

Dichlorodiiodométhane CCI'I*. — Ce corps se forme à côté du 
composé CHCI'I en chauffant de M(y k 180* le composé CH'Cl' avecun 
mélange de brome et d'iode. Petites écailles brillantes solubles dans 
l'alcool, fondant à 280" (Hôland)('"). 

Trichloromonoiodométhane CCPi. — Il prend naissance jh-ir 
l'action de Tiodure d'aluminium a 0* sur une solution sulfocarboniquc de 
tétrachlorure de carbone en excès. Liquide jaune, d'odeur aromatique, 
solidifiable par le froid et fusible à — 19". Densité à 17" : 2,56; point 
d'ébullition : 142" avec décomposition partielle en 2CCPI = C*CI' + I'; 
ce corps est distillable dans le vide, altérable à l'air et à la lumière, com- 
plètement décomposable par le mercure (A. Itesson) ('"). 

OXYDE DE CARBONE CO = 28 (C : 12,8r>; : ^7,15) 

État naturel. — La présence de ce gaz a été constatée dans les 
gaz volcaniques de Santoriii (FoHqué)('"| et du mont Pelé (Moissan) ("*); 
elle serait due, d'après Gautier ('"), à l'action de l'eau au rouge sur certains 
'ûrbonates. Ce composé existe aussi à l'état de traces dans l'air de cer- 

,"•, Ï0(»«. c. R. tiH-152-18BS; D. Soc. Ch. (3j-7-7*6-7ï7-1893. — ("»«] MugiErwi:. B. 
Sot. Qi. 7-lH-m9S. ~ ('™] Biiti. Ber. Cliem. Gracll. 30-1200-1897. — {"»] Sct. A». 
Cliem. Phum. Licb. a08-.3tl-lH97. -- {"»] Bereud. An. Chrm. Phinii. Liob. 13B-337-1Ktt.%. 
— {"*•; BiTBK. Ber. Chcm. Geselt. 18-22:5-i«K5. — |'») HSunb. An. Chcm. Plurm. Lieh. 
a4a-233-U«7. — ("•! A. llEsaœi. C. H. 118-1078-1892. — ['«) KwanÉ. Siulurin vl ses 
iTU|)lion(. Piris 236-1H66. — ('») Hoiss»». B. Soc. Cli. [3;-a9-43:H9IK; C. R. 135-108Ô- 
mi.~ {'") A. U.crrEfl. B. Sot. Cil. ;5 -28-191-1003. — (""1 Ussote. Mil». Ai.d, Paris. 
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laines grandes villes où il est produit par des combustions iiiconiplêlo^ 
du carbone, ou par des réductions de l'acide carbonique; il existe alors à 
l'état combiné dans le sang des hommes ou des animaux babilanl ci?5 
régions et provorjue chez eux dos troubles physiologi(|ues dont il sen 
ijuestion {ilns loin. 

Historique. — Ce gaz a été observé pour la première fois parLas- 
soneC"), en 1776, dans la réduction de l'oxyde de zinc par le char- 
bon; on l'a confondu h cette époque avec l'hydrogène ou avec les car- 
hures d'hydrogène déjà connus. En 1796. Pricstley, en traitant l'oxyde di- 
fer des battitures par le charbon, obtint de nouveau le nu'^nie gaz ri 
non le gaz carbonique comme ou pouvait s'y attendre, d'après la tliéorii' 
de Lavoisier, ce qui fournit à Pricstley, partisan du phlogistique, un 
argument contre cette théorie en admettant que les oxydes renfermenl 
de l'eau et que celle-ci est du gaz inflammable déphlt^istiqué. Mais 
Cruikshank reconnut, la même aimée, (jue l'oxyde de carbone ne donne 
pas d'eau par sa combustion, mais seulement du gaz carbonique: il en 
conclut que c'est un oxyde du carbone. Clément et Desormes ("*) confir- 
mèrent ce résultat et montrèrent la formation d'oxyde de carbone par Ip 
passage d'anhydride carbonique sur du charbon chauffé au rouge. 

Préparation. — Industriellement, l'oxyde de carbone, qui a^tl 
comme réducteur en métallurgie, est produit soit par une oxydation 
incomplète du carbone, soit par une réduction incomplète de l'acide cnr- 
bonique, soit enlinpar le passage delà vapeur d'eau sur du charbon purli' 
au rouge. 

Dans les laboratoires, on peut l'obtenir aussi en partant des même." 
réactions ; soit en cbauffnnt avec du charbon de l'oxyde de fer, de plomb, 
de zinc, soit en calcinant un carbonate avec du cliarbon ou en faisant 
passer du gaz carbonique sur du charbon chauffe an rouge. Dans ces prt'- 
|)arations, il se dégage en même temps de l'acide carbonique qu'on 
absorbe avec difiiculté en faisant passer le gaz à travers une lessive alca- 
line. 

D'autres préj^arations, plus indirectes, lonsistent à t-hauffer de l'acidi' 
axnli<]uc cristallisé on du sel d'oseille, ou un formiate avec ù à 6 fois Icnr 
poids d'acide sulfurique eoncentit; : 

i;«H'ft»=(;o + i;(i« + ii«0; 

CH'0« = i;0 + ll»O; 
s<'. farmic|uc 

OU à chauffer le ferrwyanure de potassium ptdvériso avec 8 il 10 fois snn 
poids d'acide sulfurique concentré et seulement jusqu'il liquéfarlian 
complète du mélange iGrimm et Ramdohr, P'owncs, Boutlcrow)('"''*'i- 

1776. — ;i") CuÉmsT el Desobues. An. Ch. Pb. 38-28M1W1. — ('"") Cura» d Ruw""- 
An. Chim. l'Ilirm. I.i,-I.. OB-iaT-IBM.— {"»'. Kow-iu. An. CliPm. l'Iiirm. I.ieb. «S-W-l"*-'' 
— ;'«) ItouiiEH.™. li. Soc. Cil. JR2-1K0.-. — i'™) Cbeïiiieii. C. II. 00-158-1860. — i""' f^^" 
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Cotle dernière proparatîoii esl souvent employée dans les laboratoires, 

(CAz)'FpK*H-6irO-F6SÔ'H' = 

()CO+SO*Fe + 2SO'K'-H5SO'(AïHM'. 

Quand la préparatinn entraîne I» présence de gaz carbonii|uc dans 
i'oxyde de carhone, on fuit passer le mélange sur du charbon chaiilTé au 
rouge iChevrier)('"). Dans eette dernuTe opération, la transformation esl 
*)ifiicilemei)t totale. 

Formation. — En dehors des réactions prt'cédontcs, l'oxyde de 
rarbone se produit : dans la distillation siVhc dos matières organiques; 
par absorption d'oxygène nu moyen des acides pyrogallique, gallique, 
laiinique en solution alcaline (Calvert,Cluez,Boussiiigault,Clowes)('**'"^|: 
|iar décomposition des fonnines brutes par la chaleur (Lorinj ('**) ; en cliauf- 
l'ant à (5^° un mélange d'acide oxalique sec et de glycérine (Loriii)("*) : 
par (léshydi-alalion de l'acide formiqiie sons l'iniluence du formiate de 
sodium ou de l'acétate de soditnu (Loiin) ('") : par action de la potasse sur 
le chloroforme, le bromoforme et le chloral (Desgiez) (*") ; par r(>dnction de 
l'acide carbonique an rouge par la poudre de zinc [Noack (**"), Schnarz (*")!, 
par l'hydrogène sulfuré (KôhlerjC") : CO' 4-II'S = C0 + n'0 + S. 

L'oxyde de carbone prend aussi naissance pai* dissociation du gaz carbo- 
nique par l'étincelle électrique ou par la chaleur (Ilenrv, Dalton, 
A. W. Hofroann et DufT, Deville, Berthelot, A.-W. IlofmannX*"'"'). 
L'action de l'acide sulfurique concentré sur le cyanure de potassium 
donne aussi lieu à la formation d'oxyde de carbone, mélangé d'une petite 
quantité d'acide cyanhydriqne (Wade et Panting) (*"). 

Enfin l'oxyde de carbone constitue un produit secondaire dans une 
foule de réactions, notamment dans la préparation du phosphore, de 
l'arsenic, du potassium, du sodium, du zinc, du fer, du nickel, etc. 

On l'a trouve anssi dans la décomposition catidylique des aldéhydes 
iSabalier et Senderens) l*"*), dans la combustion incomplète du gaz 
llunsen (Thorpe) {""j.dans la pyrogénation de l'alcool (Ehrenfeld)("°). 

Propriétés physiques. — Oxyde de carbone solide et liquide. 

' I/oxïde de carbone, amené à la température de — 2!)* sous 300 

atmosphères et détendu subitement, doime naissance à un brouillard 

intense produit par la liquéfaction et par la solidilicatiun du gaz [Caille- 

tet(*"), NattererC")]. 

En comprimant le gaz ù iôO atmosphères et en refi'oidissant à 

'mr, C. B. H7-*1M863. — {'*') Cu)t.t. C. R. 57-875-1863. — ('»«] BocïsiJictDiT. C. II. 
57-tlK5-))l63: An. Ch. Pli. {3)-«8-2W. — ('") CLOWta. Hliem. N. 7a-28«-itlflr>.— ("«( Loiiij. 
>:. R. 8a-620-750-m7fi.— ('") Df-wbrï. B. Soo. Ch. l5j-10-nO-lS98. — i"") Sowe. Ber. 
i:ii™. Cesell. 16-75-1885. — [•". Scii*aiii. Ber. thirii. Gcsoli. 18-HW-1tW6. — 1™) Kôb- 
Lt». Bfr. Chwn. Gcscii. H-Wà-i»!». — (•"} A, W. Honmy et Bcrr .\n. Chcm. Pinrm, 
lich. 113-140.— (»•) DïYiUE. C. ll.50-873-lKftl; 60-317-1865. —[""j Beiitiiïijjt. B. Sor. 
Ch. 13-1-90-1870.— (•«) A. W. Homwi, B«r. Cliem. CnscU. (ai-23-'W03-1890. — [■"] W..BK 
'1 PmiTC. J. Chem. Soc. 73-2.V)-l«0K. — ("•] Sahiiih. Cl SfjniuiEire. B. Sw. Ch. (:i;-a9- 
lû«-tW3. — ("») TnORPE. J. Chrin. Soc. 83-318-1903. — !*"•} P.hiiexfeld. J. prakl. Clicm. 
87-(0-l«l3. — ['") Cmileiet. C. R. 85.1217-11(77. — [">] SMirntn. J»hrL-jli. 88-18.>i. — 
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— 156° à l'aide d'éthylène bouillant dans le TÏde, puis en opérant une 
détente progi-essive, l'oxyde de i^arbone se tmnsforme en un liquide 
transparent, incolore, à ménisque distinct et qui s'évapore très rapide- 
ment (Wroblewgki et Olszewski)("'). Suivant Wn)blewski("*|, b (ensioii 
de la vapeur saturée d'oxyde de cnrbouc serait : 

k — Ul",:. I i —150» I ■ ~-IÔ9».7 

de. . . . 3i—,i I Ae. . . . 20"-, 8 | .!.•.... li— .K 

La température d'ébullition de l'oxyde de carbone liquide à la pression 
ordinaire serait voisine de — 190" (WrobIewski)("'). En abaissant au- 
dessous de 10 centimètres de mercure la pression de l'oxyde de cari)une 
bouillant, celui-ct se solidifie et, à — 211", est ti-ansformé en une nias»' 
neigeuse fondant à — 207* [OIszewski(*"), Liversidge("')|, 

Oxyde de carbone gasenx. — C'est un gaz incolore, inodore, liv< 
peu soluble dans l'eau (55 cm' de gaz par litre d'eau à 0* et âô cm' à IJ'i 
(Bunsen)("*); de densité 0,!Mi74; 0,96716 (Raylcigh)("'). Le coeflicient 
moyen de solubilité dans l'alcool entre 0''el3r>",ai = 0,20445 ICarinst*^!. 
Skirow ("')]. L'indice de réfraction a été détermine par Croullebois ("'), 
puis par MascartC"). Le coefficient de frottement moléculaire a été doniti' 
par Clcrk Maxwell, 0. E. Meyer (*"-'") , Les spectres électriques, développa 
par l'oxyde de carbone dans les tubes de Geissler, ont été décrits jur 
Wiillner. Sur le spectre de l'oxyde de carbone, voir Ciaiiiiciaii et Wesen- 
donck ('""'*"). 

La cbaleur de formation de l'oxyde de carbone à partir des élémetiL'^ 
est de 26"',1 [Berthelot et Matignon ('"j, Berthelot, Tbomsen (^""'l]. 

Les chaleurs de combustion et de combinaison de l'oxyde de carbone 
ont été déterminées par Berthelot (™), Thomsen ("'), Dulong ("*1, 
GrassiC^), Andrews('"), Ostwald(*"), Fabre et Silbermann(*"). L'oxvde 
de carbone possède la propriété de diffuser à travers la fonte portée ai) 
rouge (Deville et Troost). 

Propxdétés chimiques. — L'oxyde de carbone n'entretient pas la 
combustion; il est inflammable et brùlc avec une flamme bleue en pro- 



{"»1 Wmoiuwsu cl Ouiiwsw. C. R. 90-H*>-lîî6-l885; Monsudi. Chem. 4-415, - 
i'"] Wiiim.ewssi. Aoii, Bcr. Wli'n. BO-6e7-lXtl4. — (">] WMiLïwsii. C, «. OS-SttS-tKM : 
100-OT9-ISB5; Jlon.lscli. Cliem. 6-2S7. — ('■«) Olmïws.i. C. R. 09-106-lS8t; 10(W.* 
1((«5. — ("') LiTEHsiDCE. Chem. >. 77-216-1S98, — ("•) BisaeT. An. Chcm. Plurm. UA 
93-1. — ("•) flAiLEian. Prot. Rot. Soc. 03-304-1899. — ("") Cuites. An. Chrm. Phinn- 
Ueb. 94-135-ltiJ5. — (*■■] Skirow. Z. pli. Chcm. 41-130-I9O1. — (•»{ Crocuemu. !■' 
Cil. Ph. (4)-aO-13«-t8T0. — («>) Hakirt. C. R. 7S-6n-67M874. — (■") Tionn. Ph. Uf- 
(41-47-*5.vl87*. — (*»] 0. E. Heieb. An. Ph. Chom. Pogg. 143-14-187I.— (•") Wiiut" 
An. Ph. Chem. Pogg. l**-«l-i87I. ~ (■") Cnnioi». Jlon.tjch. Chcm. 1-836. - (•") «£- 
SKiDonoi. An. Ph. Chem. Pogg. (a]-17-4.>6-Ig8ï. — ('••) BEniiitu/i et l.iKso.i. C. B. il«- 
1S33-1893; An. Ch. Ph. (61 -30-547-1 8B5. — [*») BtUTiiELOr. B. Soc. Ch. 31-K7-lg7S: A». 
Ch. Ph. (5J-13-H-1878; (5)-33-l77-1881. — (»') Tmmiei.. Ber. Chem. Gcieli. O-ISM-WS^ 
Thermnchcm. Untcrs. 3-284. — I»") Dcloss. C. R. 7-871-1838. — (*») Gotsi. )■ pn^- 
Chfm. 36-165-1845. — (>«) Asnnïws. Ph. Ung. (:t;-33-âSMS84. — [>») Oïtwil». W* 
(l;-a-173. — [•»] FtnKE et SiuBsiunix. An. Oi. Ph. (S)-3*-4M-1851. — 1"') ï.umits- »- 
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diiîsant de l'acide carbonique. La température de combustion, à l'air libre, 
rsl émUiée par le calcul à 1450" (Valérius))"'). 

Par suite de l'arfinitc de ce corps pour l'oiygène (Horalmann )(•"), la 
principale propriété de l'oxyde de carbone consiste dans son pouvoir 
réducteur qui se manifeste plus ou moins directement. 

Par exemple, d'après Moisson, il réduit d'abord le scsquioxyde de fer à 
l'état d'oxyde magnétique, puis ce dernier compose est ramené à l'état de 
protoxyde, enfin ce protoxyde fournit le métal. 

Il n'est pas oxydé par t'ozone à la température ordinaire, même à la 
lumière solaire (Remsen et Soulhworlh) (*") ; mais il se combine à l'oxygène 
à cette même température sous l'influence de l'acide chromique (Lud- 
wig)("") et de l'amiante platinée |voii KerckhofnC"). L'oxy(;ène à l'état 
naissant n'exalte pas l'oxydation (l)ixon et Russell, Ilussell ("'"'")]. 

L'oxyde de carbone décompose l'acide indique à une faible chaleur 
avec formation d'acide carbonique et d'iode (Ditte)!"*). Mélangé d'acide 
carbonique, U réagit sur l'oxyde de fer ou le fer métallique avec produc- 
tion de carbonate ferreux [Grûner, L. Bell ("'~"')|. 

L'oxyde de carbone réduit, à froid, le chlorure d'or neutre et à la chaleur 
du rouge, les oxydes de cuivre, de plomb, d'étain, de fer, etc. Il réduit 
le nitrate d'argent ammoniacal surtout à une douce chaleur (Bcrthe- 
lol)('"); il réduit partiellement l'acide sulfureux à la température du 
rouge (Berthelot)("*) : 2C0 -+- SO* = 2C0' + S. Au sujet de la combinai- 
son directe de l'oxyde de carbone avec l'oxygène, on a établi qu'un fil de 
platine, chauffé à 500°, détermine l'inflammation du gaz; l'éponge de 
platine agit à la température ordinaire sans s'échauffer beaucoup: le noir 
de platine rougit dans un mélange d'oxyde de carbone et d'oxygène et la 
combinaison a lien avec explosion. 

La température d'inflammation d'un mélange d'oxyde de carbone et 
d'oxygène est d'environ 650°; il en est à peu près de même pour les mé- 
langes avec l'air. Cette température est abaissée par l'oxyde de cuivre 
recouvert de palladium entre 100 et 105'*(Campbell)(*"). Si le mélange 
renferme de l'acide carbonique, sa température d'inflammation est un 
peu plus élevée [Mallard et Le Cbatelier {'""'"), Boudouard ("*""')i 
flerthelot et Vieille (»*)). 

Hélier a étudié la combinaison dans un mélange de deux volumes 
d'oxyde de carbone et d'un volume d'oxygène depuis 195" jusqu'à 855"; 

Ac. B«lg. (3)-3S n*l!-l8Tl. — (•») Hortmixh. An. Chem. Phirm. Lieh. 100-S38-18T7. — 
I*») [tEHEs el SocrnwOR». Ber. Cli«n. Gesell. 8-1114-1875. — (»>j Lmwio. kn. Oem. 
PhuTO. Ucb. *02-«l-187î. — (•") Vis Kekiroti'. Ar. néerl. 7-230-1873.— ("'I DaoK 
H Kin»i.L. J. Chem. Soc. 71-805-1887. — (»") Kosseil. J. Chem. STC.77-3fil-l»0(l. — 
{"*} DiTTï. B. Soc. Ch. 13-318-1870. — ("•) GuCier. C. R. 74-ÏS6-187a. — (»*«) L. Bell. 
J. Chem. Soc. (îj-7-305-1869. — ("') Dehtbelot. C. H. 113-597-1801.— |»«) Buthelot. 
B. Sm. Ch. (3;-40-3ft5-18M.Ï. — ("•) Cahmell, Am. Chem. J. 17-6M.— [•") jIillird el 
Le CamuER. B. Sor. Ch. {3)-3g-4-lWG. — ("') Willud et Li Chateuir. C R. 93-115- 
1076-1S8I ; B. Soc. Ch. (a|-39.27IKn4-18aS. — ("■] U Chateuei cl Bodsmurd. C.R. 120- 
1341-11)98. — |>») Boddodaud. C. R. 12S4&^7-833-l5Sl-189» ; B. Soc. Ch. (3]-21-le»- 
18». — («•) Beitielot el Vieille. B. Soc. Ch. (2J-40-353-18g3. — (■>* ') Heliei. An. Ch. 
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la quantité d'acide carbonique produite a varié de 0,1 3 à 65 pour 100 ("")■ 

Le palladium hydrogéné [Baumann (""), Traube (*")], le palladium et 
le platine (Traube)("'), en présence d'oiygéne (!t d'eau transforment 
l'osyde de carbone en acide carbonique, en même temps qu'il se fait un 
peu d'eau oxygénée. La combustion du mélange oxyde de carbone et oxy- 
gène ne se produit qu'autant qu'il renferme des traces de vapeur d'eau 
(Dixon ('^), Traube ('™}|. Lolhar-Meycr (*") croit cette inflammabilité 
seulement fort difficile et non pas nulle. Le fait a été expliqué, soit par la 
formation d'une petite quantité d'eau oxygénée servant de pivot à la 
réaction (Traube)('"). 

CO + '2H'0 -F 0' = CO(OII)' H-H'O" 
ll'0' + C0 = CO(0II)' 
2CO(OH)' = 2CO'+2H'0; . 
soit par formation d'hydrogène (Dixon)("') : 

CO-l-H'0 = CO* + H' 
ll* + = ll'0; 
soit enfin simplement en admettant que l'eau elle-même sert de pivot à la 
réaction (Armstrong) (""), Martin ("") : 

0-(-H'0 + CO = OIl'-t-CO*. 

La dissociation de l'oxyde de carboneà une température très élevéoaélé 
démontrée au moyen du tnbe chaud et froid par Sainte-Claire Devillel"'!, 
Berthelot (•"). 

L'oxyde de carbone se combine directement avec le chlore, mais non 
avec le brome, même si l'on expose le mélangedes deux corps à la lumière 
directe pendant quelques mois [Schiei, Bcrthelot. Dyson et llarden ("'''";|: 
il se combine aussi directement au potassium; il est réduit par les métaux 
alcalins (Gay-Lussac et Tbcnard){-"). L'oxyde de carbone se combine aussi 
en faible quantité avec le sélénium et le tellure (Berlhelot)!""). Il est réduit 
par le bore à 1200° fMoissan) (" ')■ 

L'oxyde de carbone est absorbé rapidement par l'acide cyanhydriqiic 
liquide, sans qu'il y ait combustion (Bôttinger){'"'l; les deux gai ne se 
combinent pas à la lumière directe (Cai-stanjen et Schei'telH'")- 

Les hjdruros de potassium et de sodium donnent, à 550", avec l'oxyde 
de carbone, une certaine quantité de formiale alcalin avec dépôt de char- 
bon (Moissan)!"*). Les hydrates de potasse et de sonde se combinent à 
chaud à l'oxyde de carbone en donnant du fonniate de potassium (Bcrthe- 

Ph. [7)-10-521-l897, — (»») Btmixi'. l. pliniol. Cliem. 0-ï**-18lll. — [»") TsMte. Eer. 
Cbem. Gtsell. 10-'i33û-I882. ~ ["'j Trame. Ber. Uicm. Gescll, IB-aSJi-lUSS. — («";. Inbb. 
Chem. N. 46-I51-1XS2. — |«») TÉiAiiim. Bcr. Cliem. Cpsell. 18-1890-1885. — ("") Lon.i- 
MKtEii. Bpt. Cliem. Cosoll. lO-10»e-18K6. — ("») Duos. J. Clicm. Soc. 49-9i-ll«e,- 
("•) AnHSTU>.\G.J. Chcm. Soc. 49-112-1886.— [•») Martin. Cliem. N. 81-35-1900. — ("•, »i 
yiLLe. C. Il, 59-873-186*. — ("•) Bertrsuit. An. Ch. Ph. [IJ)-a4-lSft-189i. — '*») Suni. 
An. Chcm. Phum. Licb. Suppl. 3-511-1863. — [""1 Beribelot. B. Soc. Ch. 31-ÎÎÎ-18Î9. 

— {""j Djsoï cl HiRKN. Clicm. S. 70-.^8-lR94. — (•») Cai-Lcscac el TiiÉJi.iin. RechcMif 
1-266. — {'■•>] B1H111R1.0T. Ah. Cb. Pli. [ll-aa-SlB. — [™*) Moissas. C. R. li4-6ÎM8!lt 

— ['") BÛTTiKGER. Bcr. CliPin. Gescll. lO-llïï-1877. — ["j Cabsiakie» cl Scmutei. I. 
prikl. Cliem. l2)-4-ifl-1871. — 1'"] Moisïan. C, R, 134-ÎOt-190î. — (•*'') Bïrtbeioi. !"■ 
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lolK*") : C0-+-K1I0=:CI[K0*. Cette m^me rt-aclion s'accoiii)]lit très 
lenlement et même k la température ordinaire avci' le cai'bonatc et le bi- 
carbonate lie sodium et le carbonate de calcium. 1^ combinaison a li«'u 
aussi, surtout à 160°, entre l'oxyde de carbone et les alcoolatesen foi^ 
manl des homolof^ea de l'acide formique. Ex.: Cll'((Na+ CO=CIPC0^^a■ 
jBerthelot("*), Geuther, 0. ^'ru'hlich et A. Loos, W. Pretsch, U. Schrœ- 
der, Wœhler, Kfmhemann, Lercb, Itrodic C''""')). 

L'oxyde de carbone est rapidement absorbé par des solutions acides 
neutres ou ammoniacales de sela niivreui {¥. Leblanc) {*") <[ui, dans de 
biiiiiies conditions, peuvent absorber jusqu'à 20 fois leur volume de gaz. 
Le suirat« d'ammonium augmente la solubilité (Thomas) ("'). L'absorption 
niaxima est dans le rapport CuCI : CO |Berthelot| (■"). Au delà d'uno 
certaine limite, l'addition d'oxyde de carbone détermine la formation 
d'une combinaison cristallisée iCu'CI'.ÔCO.SH'O, ou mieux peut-être, 
Cu'CI'.CO.'2II'0, très altérable à l'air et décomposable par l'eau (Ber- 
thelot)("*). La clialenr de dissolution de l'oxyde de carbone dans le 
protochlonire de cuivre acide est en moyenne de + 1 1'^',37 ; la chaleur 
de formation des cristaux, i-apportée à In formule la plus simple 
Cu'Cl'.CO.SlI'O, est \i^'M (llammerl){""t. 

Dissous dans une solution ammoniacale de protochlorure de cuivre, 
l'oxyde de carbone réagit sur l'acétylène, rauilinc, la toluidine, etc., en 
produisant des combinaisons cristallines assez stables (ilaniitz-Har- 
nitzskyi (*"). L'oxyde de carbone est absorbé par les solutions sulfuriques 
de pennangunate de potnsstum [Meyer el Roeklingliausen, llirtz et 
V. Meyer, Engler et Wild{"""')|. L'oxyde de carbone se combine aussi 
avec le chlorure de platine pour former les chloroplatinites de carbonyle 
(P. Schûtzenberger) (*"). 

Ejifin, l'oxyde de carbone {wssi-de la propriété remarquable de se com- 
biner avec le nickel réduit pour donner le nickel carbonyle Ni(CO)' 
[Mond, Lang et Quincke ("")). Voir l'article Nickel. Il parait susceptible" 
lie donner, avec le fer, un composé analogue [Mond et Quincke, Ilërthc- 
lot (*"""')]. L'ai'gent et l'or, fraîchement réduits, le enivre fondu, le fer au 
rouge absorbent aussi l'oxyde de carbone [Graham, Stammer("* "')]. 

cil. PI.. (Ô)-46-i77-1856: (7;-31-305-IB00; C. R. «-WiS-llfâà. — ("') Bebtheiot. B. Sw. 
<:h. {3;-6-l-18H«. — (lî*) U. FnmHLicH et A. Laos, A». Cliem. Mwrm. I.ii-b. 303-3SS-IBBD. 

— »"i W. PiKTscR. An. Chcin, Plurm. I,U>b. ai8-56-l(«83. — "•) S. StuBœnM. An. Cl»m. 
Phirm. Lieh. 331-54-l»<3. — (*'■) Woehler. An. Chnn. Fhinn. Urh. 49-361-1851. — 
!>"] KGxlUHA^J(. Jahrrab. l8D-<g64. — (») Lehcii. An. Chem. Pliirm. Lieb. 13t--.tO-lWiï. — 
("• BiioDtt. An.Chrni.Pliinn. I.ieb. llS-STiK-tWO. — ("») K. Lf^mm. C. R. 30-48.'i-1850. 

— |»*j TboiiTÏ! Bi*r. Chem. (iewil. ll-15i-187«; Cbem. S. 37*187tl. — !»■) DEUTnEi-irr. 
An. Ch. Ph. |7;-33-32.1B0i. — ("•; DuRTiiELcrr. An. Ch. Pli. (ôj-*6-M8-lli5e. — [■^; H.»- 
«BL. C. R. 89-97-187». — ("•] H»«s.ti-H*iimtis«. Ber. Cbem. Cesell. 9-1606-1876. — 
i"*) V. Heter et RECiLLiMîMàtïES. Réf. Chem. Gi^iell. 39-tt49-l««l. — ;•*) Hmn «t 
ï. HswK. Bcr. Chem. Ccsell. 39-3828-1896. — I™) EsolEii el Wn.n. Ber. Chem. (iesoll. 30- 
1660-1887. — [M) p. StHCTit-iBeMKR. B. Soc. Ch. 1*-17-1870; C. R. 68-666-lKIW ; 70- 
1134; An. Cti. Ph. 14;.31-.'>50-1K70 ; Suppl. An. Ueb. 8-243-1870. — ("«) Ho»». Laiw cl 
OcrwK. t. Cbem. Soc. 57-749-1800; Bit. Chem. Gescll. 33-1 : 1-628-1 890. — (•»*) Monu 
cl Qdmcie. Bcr, Chem. Cesell. 34-2348-1801. — {"(j BEnTiiEi.<>T. C. R. 112-1343-1801. — 
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L'action de l'effluve, s'exerçant sur un mélange d'oxyde de carbone 
avec difTéreiits coq)s, donne : avec la vapeur d'eau, de l'acide formique; 
avec l'hydrogène, de la forrnaldéhyde ; avec le méthane, de racét«ldéb)-de : 
avec l'hydrogène sulfuré, de la formaldéhyde et du soufre^ avec l'acide 
chlorhydrique, du chlorura de forinyle; avec l'ammoniaque, de la formia- 
mide (Losanitsch et JovitschitschiC"), lleniptiue (*") trouve que ces 
résultats dépendent en grande partie des appareils employés. Nous rap- 
pellerons que Berthelot a étudié l'action de l'oxyde de carbone sur difié- 
rents métaux ("); Sabatier el Sanderens, sa décomposition par le fer, 
le cobalt et le nickel réduits; Joannis, sa combinaison avec le sulfate de 
cuivre et les métaux ammoniums ; Wildermann, Dyson et Harden sa combi- 
naison avec le chlore ; Skirow, sa solubilité dans divers mélanges orga- 
niques et llarbeck et Lunge. son action sur le platine et le palla- 
dium("°'""). 

Propriétés physiologiques. — L'oxyde de carbone csl un gai 
très vénéneux, même A des doses très faibles (F. Leblanc) ("*|. Claude 
Bernard a établi qu'il agissait en se fixant sur les globules rouges du 
sang, en déplaçant l'oxygène combiné avec ces globules. La combinaison 
cristalline de l'oxyde de carbone avec rhémoglobine a été étudiée par 
Hope-Seyler(*"), L'analyse spectrale permet de la distinguer facilement 
de la combinaison correspondante de l'oxygène avec l'hémoglobine (Vo- 
gel)('"|. Le spectre d'absorption du sang oxycarboné diffère en effei de 
celui du sang normal par ce fait que les agents réducteurs ne le modi- 
fient pas, ce qui an-ive au contraire pour le sang oxygéné. Ce dernier 
offre deux l'aies sombres qui, sous l'influence d'un réducteur, comme le 
sulfure d'ammonium, se transforment en une bande noire. 

A faible dose, l'air, renfermant une faible quantité d'oxyde de carbone, 
cause des maux de tête, suivis de sj-ncnpe, puis d'asphyxie: la fta- 
portion de 1 pour 100 dans l'atmosplière suffit pour tuer un moineau en 
2 minutes. 

L'absorption de l'oxyde de carbone par le sang a été étudiée par 
Gréhonl, Poleck et Biefel("^""'). Nicloux en a trouvé des traces à l'étal 
normal dans le sang. Eniin, récemment, Boltomley et Jackson ("'l onl 
affirmé l'assimibition de l'oxyde de carlrane par les plantes vertes. 

Caractères et analyBe. — L'oxyde de carbone est caractérisé 

("«l (ii..ii«. Pli. M»g. [4)-33-50S-lS66. — (■"] St«kh. An. Pli. Chcm. Pf^g. 83-135 : J.hrc*. 
307-1851. — (™) LosisiTscH lil JoyiTscHiTJcH. Bor. Chom. Geiell. 30-135-1807. — (»•) Bon- 
mK. B. Ac. Bcl|r. (:>)-34-260-189i. — (^j Sabatier et Sehdere^s. B. Soc. th. (3)-2t)-19J- 
1903. — C") HtimiR. B. S.«. Ch. (ô)-aO-2*-27-1903. — C"] Mmthkl. C. R. 135-7W-190Î- 
— (»=) GCsTi Cl Me^teel. b. Soc. Ch. (3) -39-57 M 903. — {"*] Jo.sbh. C. R. 135-»»- 
1807; 136-615-1902. — («) Cbaiih. C. R. 137-1ÏO-1903. — («•} Wilmmaïs. l. ph. 
Chcm. 41-87-l(N)i. — (^) Disux fl Hahdk>. J. Chem. Soc. 83-301-1903. ~ [»•) Sino». l 
ph. Oiem. 41-13ft-ig02. — (*•) Hahbeck pI Loxce. Z. anorx. Chem. 16-50-1898. — (™; K- 
J.mA«:. An. Ch. Ph. (3]-S-i23-lgt2. — (><■) Hdfe-Skvieb. Jihmb. 800-1867. — ("•) Vwei. 
Ber. aiem. Gcsell. 10-702-1877 ; 11-23.T-1878.— {'"} Gb^baït. C. B. 7O-118Î-1870: 119- 
594-189*. — ("*) PoiECk et BiEfEL. Ber. Oiein. Gi'iell. 10-MÎH877. — (»') Bottmiut »t 
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par sa combustibilité, par la couleur de sa flamme, par l'absence d'eau 
et la formation d'acide carbonique pendant la combustion; on a donc dû 
préalablement séparer ce dernier gaz. 

Comme réactifs absorbants, on peut employer la solutinn chlor- 
hydrique de chlorure cuivreux. Si l'on opère sur un mélange de gaz, il 
faut avoir eu soin de séparer, au préalable, les hydrogènes phosphore ou 
arsénié par le sulfate de cuivre, l'oxygène par le pyrogallate de potassium. 
La recherche qualitative de l'oxyde de carbone peut encore se faire par 
son pouvoir réducteur sur l'azotate d'argent ammoniacal (Berthelot) ("'), 
sur le chlorure de palladium (Potain et Drouin) {'"), sur l'acide iodique 
à 150" avec mise en liberté d'iode facile à caractériser par l'empois 
d'amidon [Dilte ("'), de la Ilarpe et Reverdin(^'*)], par le permanganate 
de potassium en présence de sels d'argent (Mermct) (^"l ; enfin, par la 
tnéthode physiologique de Vogel(^"). 

L'oxyde de carbone peut être dosé dans l'eudiomètre ; 2 vol, de ce gaz 
prennent un vol. d'oxjgène et produisent 2 vol. de gaz carbonique; la 
contraction est donc de un tiers et le volume du gaz cherché est le double 
de cette contraction. 

On peut encore doser ce gaz en le brûlant avec l'oxygène en présence 
d'un fil de palladium porté au rouge (Bunte) ("'). Si l'on a affaire fi de 
petites quantités d'oxyde de carbone, on peut employer le procédé basé 
sur la réduction de l'anhydride iodique à chaud et dosage de l'acide car- 
bonique formé (A. Gautier) ('") ou de l'iode mis en liberté (Nicloux) ("'). 
Composition. — La molécule CO d'oxyde de carbone occupe 
2 volumes, car la moitié de son poids moléculaire, multiplié par la densité 
de l'hydrogène, donne la densité de l'oxyde de carbone par rapport à l'air. 
En faisant passer l'étincelle électrique dans un mélange d'oxyde de 
carbone et d'oxygène en excès, on obtient, après détonation, les rapports ■ 
que nous avons signalés dans un paragraphe précédent. Le poids de ' 
2 vol. d'oxyde de carbone comparé à celui de 2 vol. d'hydrogène est 28 ; . 
en retranchant 16, poids de 1 vol. d'oxygène, il reste 12, poids de l'atome 
de carbone. 

Applications et industrie. — L'oxyde de carbone, comme nous 
Tavons dit, est produit industriellement dans les fours métallurgiques où 
il joue un rôle important comme réducteur dans la préparation de la plu- 
part des métaux et, de plus, il est employé |comrae combustible gazeux, 

ANHYDRIDE CARBONIOUE CO' = 44 (C : 27,37; 0: 73,73) 

Ëtat naturel. — L'anhydride carbonique se rencontre en abon- 
dance dans la nature et se produit dans les circonstances les plus diverses. 

Jacbsos. Chein. S. SS-l-tnO.'f. — ("«] BniiTHEi.iyT. C. B. Iia-j0î>1891. — [>") Potais pI 
Dmkto. C. R. i36-115«-i8B8. — ("") Dittb, B. Soc. CIi. (1)-13-518-1870. — {"«) Di lx 
Uàrn «t RcvcM». B. Soc. a. (3)-l -103-1 SK9. — ('•«) MiiaiiEr. B. Soe. Di. 1 5 )-l 7-467-1 S07. 
— ;»') BmiTB. Ber. aicm. Gusell. 1123-1878. — («») A. C.otibii. C. R, ia«-79J«71-931- 
1898. — (>») Nicix«x. C. R. ia6-7tti-l8!)8. — C") Dieso Kmsco. An. Oi. Pli. (*)-30-87- 
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Les volcans en activité ou éteints et les tissures du sol en dégagent d'cnoi' 
mes quantités. Un connaît à ce sujet Texemple classique de la grotte du 
Chien, prés de Naples [Diego Franco ("'), A. Gautier) ("')|, Les eaux dp 
sources et de puits doivent leur saveur raTratchissante au gaz cariio- 
iiiqnc qu'elles tiennent en dissolution. Ce gaz se rencontre dans un grand 
nombre d'eaux miuériiles naturelles : Seltï, Vichy, Spa, etc., dans l'eau 
de la mer [Jacobsen(™), Tamoê("')], dans la terre. Il est produit dans 
tous les phénomènes de combustion et de respiration: les matières cur- 
honées, (jui servent à l'éclairage et au chaufTage, dégagent, par leur com- 
bustion, du gaz carbonique. Ce gaz carbonique se forme parla respiration 
de tous les êtres vivants : animaux ou végétaux; il est un des produits 
de la fermentation alcoolique; dans la putréfaction, le produit ultime de 
l'oxydotion du carbone est l'anhydride carbonique. Le sang en renferme 
également [Brandc, Mitscherlich, P. Bert, Seltschcnoff(^""™)]. Il se ren- 
contre uni aux bases dans les carbonates, si répandus dans les différentes 
couches de l'écorce terrestre, et même à l'élat Uqiiélié dans un certain 
nombre de minéraux tels que le quartz (llartiey) ("•). Quoiqu'il existe, à 
la surface de la terre, un grand nombre de causes de production d'anhy- 
dride carbonique, il ne s'accumule cependant pas dans l'atmosphère qui, 
en moyenne, en renferme 4 dix-millièmes: les plantes l'absorbent sans 
cesse à b lumière sous l'influence de la fonction chlorophyllienne, fixent 
le carbone et exhalent l'oxygène. 

Historique. — L'anhydride cîirboniquc est le premier gaz qu'on 
ait distingue de l'air. Van lielmonl, mort en 1644, qui lui donna le nom 
de gaz ou esprit sylvestre parce qu'il est formé par la combustion du 
charbon de bois, reconnut qu'il est impropre à la respiration et à la com- 
bustion. Il constata sa production dans la fennentation et la putréfaction, 
dans l'action du vinaigre sur le calcaire et reconnut sa présence dans 
l'air de la grotte du Chien, dans l'eau minérale de Spa, etc. La fin du 
xvm° siècle fut signalée i»ar un grand nombre de travaux exécutés par 
Cavendish C^'), Macbride, Lane, Priestley sur ce gaz que Black nomma air 
fixe, à cause de sa propriété d'être fixé par les alcalis et par la chaux. 
Bergmaini, constatmit son acidité, le nomma acide aérien. Enfin. 
Lavoisiei- (■*') lui donna le nom d'acide carbonique et établit nettement 
sa nature en montrant que l'oxyde de mercure, qui fournit de l'oxygène 
lorsqu'on le calcine seul, donne de l'acide carbonique quand on le calcine 
avec du charbon. Il lit voir en outre que ce gaz est produit par la respi- 
ration. 

Préparation. — Dans l'industrie, l'anhydride carbonique se 
prépare soit pin* calcination des pieiTCS calcaires riches en carbonate de 

1873. — |s»l A. Gtnmit. B. Soc. Cli. (Ô)-2B-I!rvl9fl3. — (»•) htottc*. Ber. Chcni. GiseH. 
B-17tl3-l«70. — ("') TAmoe. i. prikt. tUem. ;2)-19-40t; 30-41-1879. — C") P. Bebt.C. 
R. 87-628-1878. — I"») Sei.tschejofp. Ber. Cticm. Geioll. Il-il7-1878. — 1°") Hmitsi. J. 
Chem. Soc. Il;-157-lij76;[a)-ï37-1876.— i**') Civbmhjh. Phil. Tnins. 17Mel 178*. — ("•(L'- 
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chaux, soit par l'action de l'acide sulfurjque sur la craie, ainsi que l'on 
opère dans la fabrication des eaux gazeuses, soit enlin par combustion 
de charbon dans un excès d'air, ainsi qu'on le produit en métallurgie. 

On peut prolîter aussi industriellement des dégagements carboniques 
des sols volcaniques : on propare ainsi de la céruse ou carbonate de plomb 
et du bicarbonate de sodium. A, Vichy, Ilaiiterive, etc., oti utilise, pour la 
préparation de ce dernier composé, le gaz carbonique qui se dégage des 
sources. On emploie, dans tes mêmes conditions, l'anhydride carbonique 
produit dans la fermentation du glucose. 

Dans les laboratoires, on obtient le pz carbonique en décomposant le 
inarbre blanc par l'acide chlorhvdrique faible : 

CaCO>+2Hd = CaCI'+CO*-l-irO; 
ou même par l'acide sulfuriquc [Stenhouse, Fôrstcr ("*"'■'")]. Dans ce 
dernier cas, il faut agiter sans cesse le milieu où se fait la réac- 
tion pour oiiipèchor le sulfate de chaui, qui se forme, de se déposer 
sur le calcaire et de ralentir la décomposition de ce dernier [Borntrâger, 
Reinsch ("•""•)]. On peut aussi établir un courant lent el continu d'acide 
carbonique par une fermeiitation régulière de sucre on des mélasses 
(Sto[ba)("'). 

Formation. — L'anhydride carbonique, en dehors des prépa- 
rations précédentes, prend encore naissance dans tme. foule de réactions, 
notamment dans tous les phénomènes de combustion vive ou lente du 
carbone ou des corps carbonés et dans l'acte de la respiration. 

i" Par oxydation du carbone sous ses divers états : cristallisé, graphi- 
tique ou amorphe C™) ; 2° par oiydation de l'oxyde de carbone (Bun- 
sen) ("'); 5" par action de la vapeur d'eau sur le charbon au rouge 
|A, Naumann et C, Pistor, J. H. Longl""""')); i" i>ar le passage d'uu 
mélange de gaz sulfureux et de sulfure de carbone sur du cuivre chauffé 
au rouge ou par le passage du gaz sulfureux sur du charbon fi haute 
température (Eiloart) ("') : b" par la respiration des animaux et des 
plantes : 0' dans la fermentation alcoolique transformant le sucre princi- 
palement en alcool et gaz carbonique ; dans la fermentation forménique 
de la cellulose, des acétates, donnant du métlutne et du gaz carbonique; 
dans tous les phénomènes de puU-éfaction ; 7° dans la dissociation des 
carbonates insolubles ou solubles même à l'état de dissolution [Isambert, 
II. Rose, G, Bischof ('""'")] ou des bicarbonates (liincauli"'); 8° par 

ToisiEH. M^m. Ac. Rov. Se. 448-1781; An. Crell. [0)-552: !101-r)5-1788. — (»"] Siemiome. 
An. Clwin. Ph»nn. Lic'b. 1 08- 145-1 «58 ; Poljt. J. Cingler 148-461-1858. — [=») Fôrsteb. 
Jihrrsb. 1107-187». — [^) Bon^TKiGEB. Z. mal. Citera. 30-140. ~- [^^] Rukkh. JiliresL. 
li.V1843. — i»»'} Stolba, Cliem. Ccntr. Bl. 5-117-1874. — {^] Soissas. B. Sw. CIi. (3)-20- 
106-1903. — I"»} Bimsts. An. Pli. Chem. Vofg. 131-161-1867. — (>^) A. S.DHiw et C. 
PiiTOB. Bcr. Chem, Geseli. l*-1647-27î*-2894-1885. — (=") J. H. I.oxg. An. Cl«-m. Pbarm. 
1:>eb. 192-388-1878. — (>") Eiloart. Chcm. N. sa-lS3-lK«5. — (»'] Imotert. C. 11. 80- 
:>53-lS7S. — (i») H. Rose. Ah. Chcm. Pharm. Livb. 80-231-1851 ; S4-107-21'2-215-1852: 
An. Ph, Chem. Pc^. 83-545-1801; 80- 107-304-1 852 ; 80-99-279-1832; J. prikt. Cliem. 
B3-lt4-1851; 55-205-458-1852. — {'") G. Bischof, Jibriiali. ■;90-1850. — i™) Bwt*ir. An. 
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décomposition de tous les carbonates par les acides ou les coips à fonction 
acide plus énergique que l'acide carbonique ; 9° dans Taction de l'oxvdi^ 
de carbone sur le eoball et le nickel réduits (Sabatier et Senderens("'l. 

Propriétés physiques. — Acide carbonique solide. — D'apK's 
Thiloricr ("•), si l'on détent subitement do l'anhydride carbonique liquide, 
il prend l'état gazeux en produisant sur son passage un nuage blanc du à 
de l'anbydride solide. Si l'on dirige le jet dans un sac étroit de toile 
sèche, la température s'abaisse à — 7fl* et l'anhydride se solidifie sous 
forme d'une neige bbnche. 

Loir et DrionC"), profitant du froid produit par l'éTaporation de 
l'ammoniac liquéfié et opérant sous une pression de 5 à 4 atmosphères, 
ont pu solidifier l'acide carbonique sous forme d'une masse incolore et 
transparente, se divisant en cristaux d'apparence cubique ayant 3 à 4 
millimètres de côté, sans action sur la lumière polarisée. 

Cet anhydride carbonique possède les tensions suivantes [Foraday (™1, 
RegnauU(™"), CailletetC"')] : 

i"-Mi — »9»,* I >-,6 > — Oô",» 

l'i-.36 i —-iT,i 4"-,6 i — 59",4 

2—,at à — 70»,& I ri"- .33 i — jT 

L'anhydride solide peut être conservé plus longtemps que le liquide: il 
fond sous une pression de 5 atmosphères (Villard et JarryC") : l'évapo- 
ralion est lente à cause de la mauvaise conductibilité de la matim; un 
flocon, placé sur la peau, ne fait pas éprouver de froid considérable par 
suite de l'interposition d'un coussin de gaz qui empêche le contact; maïs 
si l'on écrase le flocon, il y a douleur et désorganisation de la peau. 
Mélangé avec l'éther, l'anhydride solide s'évapore, se dissout et "peut faire 
descendre la température dans le vide jusqu' à — 100" [Faraday (*"), 
Loir et Drionl*"), RegnaultC"), Berlhelot ("")). Cailletet et Colardeau 
ont démontré que le mélange d'anhydride solide fournit, avec l'éther 
éthylîque, un abaissement de température de — 77" et avec le chlorure de 
méûiyle — 82". Le mélange d'acétone et d'anhydride carbonique solide, 
employé couramment par Moissan dans son laboratoire, lui a donne, avec 
facilité, une température de — OS", ce qui tient à la grande solubilité de 
l'anhydride dans ces conditions (""). En faisant arriver un courant d'air 
sec et froid dans ce mélange placé dans un vase de Dewar, on atteint — I lO*. 
La densité de l'acide carbonique solide comprimé est de l,lfl& environ 
(Landolt) ("•'); il fond déjà à —65" (Mitchell)!""); d'après Regnaull("'l, 
il fonda —77° sous 767""°,5. 

Acide carbonique liqnide. — L'anhydride carbonique se liquilie ii 0° 
et sous la pression de 36 atmosphères (Faraday) (^), Loir et Drion("*i 
l'ont liquéfié simplement en profilant du froid produit par l'évapoialion 
de l'ammoniaque liquide. On l'obtenait autrefois au moyen de l'appareil 

fh Ph. !:.;-51-290. — («') S.D.TiïH Pt Skidei,™. B. S.«. cil. 13)-39-5-ï95-19OT. — ("I Tu- 
LCHLEB. 1. prskl.Clicni. 3-1(KI-ItGi; e-70-IH.w: Ari.Cli, l>h, CJi-OO-taT.lKSS. — !"•) L«« «' 
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classique de Thilorier("*). Enfin l'anhydride carbonique liquide est 
aujourd'hui préparé industriellement de la fafon suivante : le gaz carbo- 
nique est obtenu par la combustion du coke, lavé, transfonné en bicar- 
bonate de sodium que l'on décompose ensuite par la chaleur. Le gaz est 
comprimé à l'aide de pompes compound, d'abord à 6, puis à '2ô, enfui ii 
dO ou 60 atmosphères ; on le sèche sous pression k l'aide de chlorure de 
calcium (G&ll)("'). L'anhydride carbonique liquide est incolore, très 
soluble dans l'alcool, l'éther et les huiles volatils, mais ne se mélange 
pas avec l'eau. II est u» peu soluble dans le pétrole et le sulfure de car- 
bone. 
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Enfln, au point critique, la densité de l'anhydride liquide, qui est 
égale à celle de la vapeiu* ^turée, a pour valeur 0,46. 
Tensions à dillérenles températures : 

Fandai. Hansb cl Doniiy. 

i —19»,* 4,6 . ' 

— 30",0 21, a 23,6 

— ir>",0 2i,7 îj,3 

0»,0 38,5 38,0 

+ 100.0 . «,0 

+ 10»,0 . J7,0 

+ 3*",5 t 80,0 

.Indrews a déterminé, pour l'anhydride carbonique fortement con- 
densé, les rapports qui lient la température, la pression et le volume. Ce 
gaz se comprime beaucoup plus que l'air; une môme pression 

à 10°,76 réduit un vol. d'airà-r^^-rr 
i/,8i 

1 



i 15', 22 — d'acide carboniqueà 



77,09 



fttloï. C. R. 02-748-11(61. — 1»») Kab,b.<. Traii». 1-155-1845. — [»«<] Hk^iult. Mèib. 
.\t»d. 2M35.1862.— (>"| Ciimur. Ar. Genùre, «8-16-1878. — (•" *) loissis. C. R. 133- 
788-1901. — (»') lIiTMELL. An. Clrem, Phutn. Lieb. 37-345-1841. — i»") Fimiui. Phil. 
TruB. 160-1823. — ("<i Rrcjhuit. t.. R. 38-385-18*0; An. Ch. Ph. (3]-2e-257-1849. — 
I™) Uiu. B. Soc. th. (31-1 -227-1889. — (»» <] Bmibsloi. An. Ch. Ph. '01-14-442-1878. — 
{^i CiiLUTET et Miraïu. C. H. 103-1201-1886. — [»« ", Lvidolt. Bcr. Qicm. Crscll. 
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Si la pression est alors amenée à 48, H almosplières, la liqiiéfartiiiii 
commence et, par une faible augmentation de pression, le volume <lu ^i i 
est réduit à eelui du licjuide. La courbe, qui représente les variation!! df 
volumes en fonction des variations de pressions, manifeste une chute 
brusque et marche ensiiitr 
parallèlement à l'axe livr 
volumes (fig. I ) : pour It^ 
pressions plus fortes, elli' 
est i)resque droite et paral- 
lèle à l'aie des pression? | 
représentant alors des w- 
umesliqnides qui varient 
relativement peu avec l;i 
pression. A 21*,5, si \'n\ 
comprime davantage If 
gaz, le passage de l'élal ^ 
zeux à l'état liquide se fait i 
encore assez brusquemeni ; 
mais à 51*, 1, si l'on atig- 
uiente la pression de 75 ii 
7b nlmosphères. on pas^> 
d'un état à l'autre d imi' 
façon insensible (C'CC'i: 
il suffit d'abaisser la tcm- 
pératui^ pour que, sans 
condensation nouvelle, le tube se trouve rempli de liquide visible. C est 
à .^0'',!)2 que le gaz carbonique perd la faculté de se transformer en nu 
liquide visible, par l'efTet seul de la compression ; cette température est le 
jjoint critique de l'anhydride carbonique [Audrens, Recknagel ["'-'"|| ; au 
delà de cette température, la liquéfaction n'a lien sous aucinie pression. 
Caillelet(^'). Sarrau("°) a calculé, au moyen des tables de Clausius, les 
volumes spécifiques de l'acide carboni<|ue à l'état liquide et à létal di' 
vapeur saturée; ces valeurs difTcrciit peu de celles obtenues expérinien- 
latement par Cailletet et Mathias. 

Dewar{"') a repris cette étutie de la température et de la pression cri- 
tique de l'acide carbonique. 

L'anhydride carbonique liquide ne conduit pas la chaleur ni l'éleclri- 
cité. Il transforme le carbonate de potassium en bicarbonate, dissout fai- 
blement l'iode eu violet pâle; il est sans action sur le sodium à ta tempé- 
rature ordinaire [Cailletet ("'), Gore, Channingt^"""')]. 



Kig. f. 



17-309-mi. — C") AsBiiEws. Cliero. >. 21-10i-l«70. — (»*) Rïck.ï.sii.. An. Ph. Chcni. 
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ll4.V18(tS. — (»'] Dewar. Cliem. y. Ol-ÎT-IK*;). — [«»| Caii.i.etet. C. R. 78-lî7l-lti"i. 
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Poinld'cbullitton (le l'anhydride carbonique lii]ui(lc(Vilbrt] et Jorryll"*). 

1 V",! — rifiO.T 

I"- — 7B" 

Anhydride carboniqae gazeux. — Gaz incolore, liquéfiable sous iitio 
forle pression et à une basse température (voir ci-dessus). Sa densité, 
rapportée à l'air, est de 1,52*1 (RegnauItlC**); de 1,Ô2»09 (Lord Itay- 
Iriph) ("') et de 22 par rapport à riiydn)gène ; 1 lit. de gaz carbonique 
il 0" el sous 760™", pi'se 1*',!)774I4. Sa densité étant élevée, on peut le 
verser d'un vase dans un autre comme ini liquide, et, pour la même rai- 
son, il s'accumule dans les parties les plus basses des mines, des puits, 
(les sources où il s'est dégagé. Sa densité n'est pas proportioniu'iJe à la 
pressioi), si ce n'est entre des limites rapprochées. Le coeflîcient de dila- 
tation entre O" et ]i)(f est 0,003719 (Regnault) ("•); 0,00".66087 (Ma- 
finus). D'après Amagat("*), par rapport au coeflieient de dilatation de 
l'air 0,00067, celui du gaz carbonique serait : 

i 0° 0,0037a( I ■ 150" 0,003690 

50» 0,0a'>70i «V 0,00.1087 

lOC 0,003695 I 0,003682 

La loi de Mariotte ne s'applique à ce gaz que sou« de faibles pressions, 
comme celle d'un tiers d'atmosphère, et aux envii ons de 100* [Amagat (*™), 
Bbserna, Mascart, Itoth("'~'~')|. Le coefficient (.e détente de l'acide car* 
bonique reste constant depuis 1 jusqu'à 3 atmo>phères (Cazin)(*''). 

Son pouvoir réfringent est de 1.520 (Du)ong). A 21" et jusqu'à 
19 atmosphères, l'indice de réfraction ii du gaz carbonique pour la raie D est 
fourni par la relation n — 1 =0,000à40p (1 -I- 0,0076p -h 0,000005 p'). 
p étant la pression en mètres de mercure. L'indice à 0* et sous 700""" est 
de 1,000448, valeur plus faible que celle donnée par Mascart (I,0004ù4) 
et se rapprochant de celle fournie par Dulong (1,000449). (J. Chappuis 
«IC. Rivière) ('^). Le pouvoir dispersif de l'anhfdride carbonique a été 
étudié par Croullehois ("') , son spectre lumineux par Wûllnerl'"). 

La chaleur spécifique de l'acide carbonique, aux très hautes tempéra- 
tures, a été étudiée par Mallard et Le Chateiier, Berlhelot et VieiileC""'''). 

Le gaz carbonique est soluble dans l'eau et l'alcool. L'eau en dissout 
environ 1 vol. à la température ordinaire; les coefficients d'absorption 
«lu gaz carbonique, c'est-à-dire les volumes réduits à 0° et sous 760"°" 

■«I ViLURDeUjiBBï.C. R.130-H13-1K05. — {»') Uto^iDLT, J.lmsb. 135-1817; 80-1863.— 
'^ILoBB RAtLeisH. Proc. Roj.Soc. 8a-'i0i-l899.— (>") Ahaoat. C. R.68-tnO-1869; 73- 
l8S-t87l. ~ (■«») JoLT. An. Pli, Clicm. Pugg. iubellund, 82-187*. — {>™) A-io.t. C. R. 
73-t)tô-t8;i: 00095-1880; 83-500-1881. — (''i{ Diaslrsa. C.R. 00-132-1869. — |i") H^i- 
luT.C, R. 78.«n-1874.— (™) Boih. An. Pli. Cliem. Po^- |2|-1 1-1-1880. — ("•] Cai.s. 
An. Cil. Ph. |4)-aO-S71-1870. — [">] J. CHAfWrs et C. Rit.Ue. C. R. 103-37-1886. — 
'^'«1 CMBunats. C. R. 07-092-1868; An. «i. Pli. (41-20-156-1 77-1S70. — [>"] WBliïui. 
An, Ph. Chem. Pogg. 144-481-1871. — '™\ M.iijbi. el Li Ciatilikr. C. R. 93-1014-1881 ; 
D-Suc. Ch. (2)-30-271-IK83. — l^") BcRTHEi.Dt el Vieille. D. Suc. Cb. (2) -«1-506-1884. — 
cauiB >i:itfRALE. — II. 19 
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qu'un Tolume d'eau dissout sous la pression normale aui diverses tempe- 
ratures, sont : (Bunsenu'**) 



i r l.îlfiT t,5«i 

•^ i.iwî 7,.mm 

10» I.1M7 5,51» 

15» I.OWO 3,(903 

90" 0,901* Î,9I65 

L'eau dissout sensiblement le même volume, quelle que soit la densité 
du gaz, et, par suite, le poids de gaz absorbé s'accroît à peu près 
proportionnellement à la pression: mais cette loi n'est pas rigoureuse, 
le volume de gaz carbonique ne variant pas r^ulièrement en raison 
inverse de la pression iRegnault). Sous une pression donnée, le volume 
de gaz absorbé diminue à mesure que la température augmente. 

b'aprés Ueiirj et Dalton, à température égale, les coeflicients d'absorp- 
tion sont en raison directe des pressions et l'on aurait pour des {H'essions 
Pi et P, ^ „ auxquelles coirespondent les deux coeflicients A, et A, ^ . : 

A, P, " 

De KhanikolT et Louguininel"")onttrouvé, au contraire, que cette diffé- 
rence n'était jamais nulle et qu'elle croissait régulièrement avec l'augmen- 
tation de pression. A l'ébullition, tout le gaz s'échappe: de là provient la 
décomposition des solutions de bicarbonates terreux avec départ de gai 
carbonique et dépôt du carbonate correspondant insoluble. 

Sous de fortes pressions, la solubilité de l'acide carbonique dans l'eau 
est soumise aux règles suivantes : i' à température constante, le coefli- 
cienl de saturation, c'est-â-dtre la quantité de gaz, en centimètres cubes 
à 0° et sous 760"", que dissout 1 cent, cube d'eau croît beaucoup moins 
vite que la pression, niais en tendant vers une certaine limite ; 2* à pres- 
sion constante, ce coefficient augmente lorsque la température s'abaisse. 

On trouve, en effet, les chiffres suivants : (WroblewBki)("'). 

fresiii-a I™ S-" lO"- S^- 30"- 

. „ , , . . ,- t i 0". ... I ,"797 8^ 16,03 «Tes ssTî* 

C«emc..i.lrte«lur.l»«... . ,^_j 1,086 5,15 9,65 17,11 43,25 

La solubilité du gaz carbonique dans l'alcool a été étudiée par 
A. Blûnicke, 0. Mûller("'~"*): dans le chloroforme par Wookoloffi"*): 
dans le pétrole par Sl-Guiwascz et .41. Walfiscz("*). L'absorption du gai 
carbonique par l'acide sulfurique a été étudiée par Rogers, Noak ("■""•). 

Le t-oefîicient d'absorption du gaz carbonique dans une solution de 

»>, EJii-ei. Mi-lhmli'! fmiomél. 1858. — :*■; De KHiNitoFF et [.nocniiiiEiE. An. Ch. Tb. [i- 
il41'M8«7. — (»■, WiimEK-sii. C. R. 04-1555-1882. — ;») A. Bi.Circt». J^irnb. 79- 
iW(7; An. Ph. r.liem. Ponf. 2-30-213-1887. — »*; 0. Vcllk». An. Ph. Cbem. Pogj. î- 
37-!f-lMKe. —1^1 Woiiiiiuin', C, R. 100-62-1880. — i'*'; Sii.ir-Gniwjiui et Al. Wnnyi. 
iibreib. 99-1887 ; Z. ph. Chcm. 1-70-1888. — {>*■] ItcwEiis. Jitiresb. 354-1847. — .'»*' Nou. 
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rhlonirp de sodium à 15 pour 100, dn phosphate et de carbonate de 
sodium, est deux fois plus faible que dans l'eau (Fenict)("*). Pour 
l'absorption par les solutions de sulfate de calcium ou de magnésium et 
par les autres solutions salines, voir Buchanan, Setchénofr("°""' ). 

La rapidité de In diffusion du gai carbonique dans un tube capillaire, 
(■«mparéc à celle de l'oxygène est de 0,72- Grahamf**) a étudié la diffu- 
sion de ce gaz. Le gaz carbonique ne se diffuse pas à travers le plalîne au 
i-uuge (Sainte-(Uaire Deville) l'") ; il se diffuse à travers te gy|Ve au rouge, 
s'il est sec. [Matteucci,Brimmeyer ("'"'")]■ Coefficient de diffusion du gaz 
i-arboniqne à travers l'eau : 1,4: à travers l'aicool : 2,7 pour 24 heures 
l't par centimètre cuhe [Stéphane"), Obennajer, Waitz, Hûfner, Winkel- 
niaiinC""**)]. Pour le coefficient de frottement, voir 0. K, Meyer, Wiede 
inann, 0. Schumann, Hollmann, Pagliani et BattelliC"'""*). 

L'absorption des rayons solaires par le gaz carbonique a été étudiée 
par LecherC"*); l'absorption des rayons caloriliques, par Keeler, llont- 

La résistance électrique a été mesurée par Villari("'); la constante 
diélectrique par Boltzmann, KlemencicC'"'"'); la rotation électroma- 
gnétique du plan de polarisation, par II. Becquerel(*"). Voir aussi Walkcr 
sur la constitution des solutions aqueuses, Bigelow sur l'influence de 
l'acide cariionique sur la conductibilité des électrolytes ('"""') . 

La conductibilité pour le son a été déterminée par C. ltender("') ; et la 
conductibilité pour la chaleur par Winkelmann, Grâtz (*'*"*") . 

Chaleur spécifique à pression constante (Rcgnault}("'). 

Entn-'M ïl + 10" 0,IM27 

1- 10 H + 100" fl,ÎOîi6 

i- 10 cl +200°. . ..... 0,îlt(9ï 

Voir aussi Jamîn et Richard, Rûnlgen, Amagal, Wûilner, Mûller("'"'"). 

JJifcib. 334-1841. — ("») Kemet. An. Cl.. Ph. (3i-*7O60-1l(50. — (»"] J. BtcBArw». jili- 
rcsb. a-Ufli; Proc. Boj. Sot. 22-102-485-1874. — ("l Setchiîwpi'. B. Sm. Ch. (21-40- 
K^I-lfUW; An. Cil. Ph. |ti)-2S-î36-181>2.— (™<) UniHAa. Jalircsb 10-1863: Pli. Ma;. {1-20- 
W9.1K63; Proc. Hay. Soc. la.6ll-IK63: Uiom. N. 8-79-01-1803; C. K. 57-181-1863: A». 
Ph. Chfm. Pogg. 120-415-1863; At>. Ch. Ph. (4)-l-154-18e4 : J. pnhl. Cliom. 2-."^. — 
i»] DEÏI1.LB. C. B. aO-077-1863. — {»") B.tiïocci. C. B. OT-SS 1-1863. — ('«j Urikeikii. 
Jjhrc!],. 31-1857. — (»«] Step»*^. JsliresL. 46-1878. — (»') Oberhaieb. Jilirosb. 64-IS80. 
— |=") W«iTi. Jahresb. 81-1883; An. Pli. Cliera, Po(œ. ;2i-17-«>l-1882. — («"] BeneM. 
Uhretb. 84-1883; An. Pb. Clu-m. Pogg. (2;ae-ï53-1882. — {^] Wliielkum. Jihrcsb. 158- 
1884; An. Ph. Chcm. Pogg. (2>-22-1-l8K4. — {*«) 0. E. Heter. Jthreib. 45-1871 ; An. Ph. 
Chcm. Pofflt. 1*3.11-1871. — (•") Wiedmws. Jahreib. 75-1878. — ("J) 0. Sciitïtss. 
Ithmh. 87-1884; An. Ph. Chem. Pogg. 12)-23-353-1884. — («•! Hoilius». Jihi«sh. 85- 
1888. — (•") PMiu»!ii et B»TiEu.i. Jilireih. 115-1886; An. Ph. Chem. Pogfr. (2) Baibl. 10- 
81-1886. — («■) Tech». JahTMb. 125-1881; 114-1882; An. Ph. Chcm. ^Victlm. (i)-82- 
851. - [*«'] Keel». Jihn^i. 166-1884. — (*") RCmgem. Jalircsb. 167-1884; \d. Ph. 
Chcm. Pogjt. (î)-33-l-ï59-188*. — («•] Viu.aei. Jahrc.b. 106-IR72. — [""| Bm.im.u!.. 
Jalircsb. 143-1871. — ("') Klrmescic. Jahresb. 326-1885. — ("'] H. BEajroœi. C. R. 
00-1407-1880. — (">) Walee*. J. Cliem.Soe. 83-183-1903. — ('■') Bigelow. Phys. Chcm. 
7 n* 5.33T-1903. — (">) C. Br.mtn. Bi?r. Giem. Gcsell. 665-1873i Jahresli. l-ISl.'i. — 
(•'•j WiKiEuiAK^. Jahrcsb. 78-1876; 08-1877; 76-1878; 116-1883. — 1'") Gui». Jahresb. 
lOM-1881; 116-1883; An. Pli. Chcm. Pogit. |2)-14-232-1881. — ("") RïSMSLr. C. H. 36- 
676-18.^3. — ;"*] J»»ij cl BicHABD. C. R. 71.336-1870. — ("») Rûmcex. Jahrcsb. 56-1875 ; 
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La chaleur de vointilisation a été déterminée par Regnault ('") : la cha- 
letii- d absorption, par ChappuisC") ; la capacité caloriRque.par Berthefot 
ctVieilleC"). 

Thevmachimie. — La chaleur de vaporisation moléculaire a été détei-- 
iniiiée par Malhias ("*"). Elle est : 

à (p = sno"' 

i I30.fi = 1770"' 

Chaleur de formation {Berthelot et Petit) (*" ') : 

r. aiimuit +0« = C(l'K»i + 9*3l()"i 

— -f- fl>=:^CI)* disMus + 99910"' 

C griphile -|- «• = CD' ni + M810-' 

— -i- (I* = ai» dissous -|- 100410"! 

C amorphe + 0« r= C0« p>i + 97 650"' 

— -f t** — '^O* '^■^"^ + lOSÎSO"' 

Chaleur de dissolution de CO' dans l'eau + 5600"' (Berthelot) ('**') : 

llïdrBlo : C0* + 6H*0 liq. = or istaui + lôOWI"' lVillir(l;('« ilj. 

Neutralisation (BerUielot)(""^) : 

— 4-2'|N»OH + 110a'0)+ 940Û"' \ ^ '^^' 

Formation de CO' en partant de CO (Berthelot et Vieille) : 

TrmpiTalurc orilînairc + 6S300'» 

Vers 3000" +37000-' 

Vers fôt»" +28000-'. 

Propriétés chimiques. — Legazcarbonique, passant dans un tube 
rempli de fragments de porcelaine et porté à 1300°, est dissocié (Sainte- 
Glaire DevilleU'"). D'après Mallard et Le Chatclier(*"), ce phénomène ne 
devient sensible qu'au-dessus de 1800*. 

L'acide carbonique, traversé par une série d'étincelles d'induction, si> 
décompose rapidcmenl. Cette décomposition ne dépasse pas un certain 
terme, mais elle ne tend vers aucune limite fixe (Berthelot) (*"). Suivant 
DisonetLowe("'}, cette décomposition, pour l'acide carbonique rigoureu- 
sement sec, peut alteindre un maximum de 45 pour 100, pour une pres- 
sion de 100 millimètres. La décomposition est d'autant plus foiie que 
l'élincelle est plus courte et la pression plus faible [Pfliicker. Bufl el 
W. Ilofmanii, Jean, P. et A. lliénard, Collie, Losanitsch et Jovit- 
schitsch ("'"")]. 

An. Ph. Chem. Pofs. 148-580-1873. — {'•') Amgw. C. R. 77425-1873. — ("^ WCii-mii. 
Jilin'sh. 73-1878: An. Ph. Cliem. P«gg. [!j-4^2]-l)l78. — (">) NtLi.cK. Jaturcsli. (37-1883: 
An. Ph. Cliem. Pogg. [2]-l 8-04-1 883. — C») REomuiT. Jahreib. 66-1871. — i*») C«if»tis. 
ahrosb. 143-1883. — (*«») Behtheuit et Vieille. C. R. 08-7704*52. — [•" •) M.ibiu. Ami. ch, 
jrfi. (6)-21-130-l890. — (*•• tj BumELOT et Pctii. Ann. ch. ph. (8)- 18-1 0-1 889. ~ (•»« (] Beh- 
THELOT. Ann. ch. pli. (4j-ae-470-18T3. — [>*• *] ViLuno. C. R. 1 19-368-1804. — (•") Twwsex. 
Ber. Cluan. Gœll. 6-710-1873. — («J Dsville. C. B. 56-195-729-1865; «0 -•il 7- 1865. — 
(•"] H.LLJIIIII el Li Cbatelieh. C. R. 93-1076-1881. — (««) Bi;»tiieu)t, C. R. 68-1035-H(|-- 
1036. — ("'IDiioM^l LowE, J. Chem. Sot. 47-571-1885. — (">] PnfcEEE. J«tire»b. 25-185S; 
An. Ph. Cliem. Poçr. 105-67-1858, — C") Biw et W. Wernm. Jibresb. 2«-1860: An. 
Chem. Phirm. Lieli. 113-129-1860. — ("*) iï.xs. C. R. 76-1015-108Î-1803-1873. — l*») P. 
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Sous l'iafluGncf? de l'fiTluvc vleclrique, le même gaz se décompose 
|)!irtie)lement (4 à 8 pour 100) en oxyde de carbone et oxygène forte- 
ment ozonisé (A. Thénard) ('"). Ces études ont été reprises pur Berlbelol, 
Cbnppuis et llautefeuUIe("'""°). 

Le gaz carbonique, jusqu'à j)00°, n'est pas réduit par l'hydrogène 
(Nauniann et Pi8tor)("'). Suivant DixonC'). l'hydrogène réduit l'acide 
ciirbonique au contact du platine chauFTé au rouge: la réaction serait 
limitée, maïs deviendi-ail complète si l'on absorbe l'eau au fur et à mesure 
de sa production [Ucville et Troosf, Boudouord, ColUo ('""*")]. 

L'anhydride carbonique n'est ps inflammable et n'entretient pas la 
ronibustion. 

Le soufre bouillant est sans action sur l'acitle carbonique; mais un 
mélange de ce gaz et de vapeur de soufre passant dans un tube au rouge, 
subit une réaction très faible; il se forme 2 volumes d'oiysuirurc de 
carbone, 1 volume d'oxyde de carbone et li'i volume de gaz sulfureux 
pour iOO volumes de gaz (BerthelotH"*). Le phosphore et le bore, eu 
présence d'un alcali, agissant au rouge, enlèvent tout l'oxygène de l'anhy- 
dride carbonique. Au rouge sombre, le bore pur réduit le gaz carbonique 
avec incandescence (Muissanj ("°'j. Le carbone, à la même température, 
s'eiiipara de la moitié de l'oxygène en formant de l'oxyde de carbone. 

Le potassium et le sodium, chaufTés au rouge dans l'acide carbonique 
si'c, le décomposent et brûlent en formant un dépôt de charbon mélangé 
de carbonate alcalin. Le gaz carbonique, agissant sur l'amalgame de potas- 
sium à 2 pour 100 à la température d'ébullition du mercure, donne nais- 
sance à de l'acide oxalique; ce dernier corps se forme en moindre propor- 
tion si l'on remplace le potassium par du sodium (Drechsel) ("^). Le 
lalcium, au rouge sombre, réduit l'anhydride carbonique avec formation 
de carbure de calcium et de chaux vive (Moissan) (*"'). De même le 
magnésium chauffé donne un dépôt de carbone (Winklcr) (*"). En pré- 
sence de l'eau, avec les amalgames alcalins, on obtient de l'acide for- 
iiiique jLîeben, Kippenberger, liach("'""')|. 

Le fer au rouge s'empare aussi de la moitié de l'oxygène du gaz car- 
Iwnique en donnant de l'oxyde de carbone (Thénard) et du proloxyde de 
fer cristallin (Tissandier) ("*). Le zinc, le cuivre et le nickel agissent de 
la même manière, dans certaines limites [Lautemann, PerTot,Ileli("'~^)j. 

'■1 .V. TitÉMiin. C. R. 70-rj|7-98.'.-IOi8. — (•»! Coi.ue. J. Oi.-m. Sut. TSHOaT-lBOI. — 
("■; Lounrsci el Joiit9i:hitsci. Ber. Oicm. Gcsell. 30-1"m-I897. — ("•) A. Th*ihhii. C 
R- 74-la80-l«7a; 75-118. — (™j Beribelot. Esuia do méruilqur t:liimii|ut!. 2-377. — 
l"°; CH.Pri;iï et H,wiTFr£citi,K. C. R. ei-2S8-S17. — ["') Sacws pt Pistok. Ber. Cliem. 
fi«cll. 18-3724-1885. — ;*"! Dao^. l. Ctwni. .'wo. 49-94-1886. — (t") Dsvii.i.ii Et Truost. 
!J6-fl77-l«(3. — {***] BmiBociBB. B. Soc. Cii. i3)-3et48i-190t. — ("») Coi4.i», J. Cham. 
Soc. 79-IUO.vlMl. — (*»•) BEIITHEI.OT. B. Soc. Ch. (a)-*0-562-18R5. — ("'J DnioiuL. Z. 
CliPBi. (nouïetlc «crie) *-120-18(Mt; J. ùicm. Soc. ;2)-6-lîl-18«8. — !*■' ") ïotoaï. An. 
Cil. Ml. (7].18-^08-t89!». — ("•) Wiïile«. Bit. Ok™. GewJI. 33-3642-1890. — ("") Liuks. 
Uuulicb. Chcm. lO-Sll; 18-583.— {^] Kippetkrgcb. Chcm. Zeit. 1O-IM0-18M. — 
l'": B«». 0. It. lae-479-t)t»). — |™l Tikikhei. C. R. 7*-i]^•l-^Sn. — c») Lacteiuix. 
l'hrc*. 597-lg.T«; 68-miO; An. C.liem. Phirai. Licb. lOB-Wl-lKàll l 113-238-1860. — 
;'") fMRffT, c. fi. 48-5.V18J9. — ,'«"1 L. BtLt. Chcm. S. 23-258-207-1871 ; Jihrcab. 265- 
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L'anhydride carbonique est également susceptible de s'unir aux 
liydnircs alcalins pour donner naissance à un formiate C 0'+ KH i= CH KO" 
(Moissan) ("*}; la réaction commence vcre 15". Si l'on opère avec de 
l'anhydride carbonique ;^zeiix absolument sec, h réaction ne se produit 
pas, mcme entre les limites de température de — 85° à ■+- 54"; mais 
dans cet intervalle, la trace d'eau correspondant à la tension de vapeur 
dD la glace à — 85" suffit pour déterminer la réaction grâce à la cha- 
leur qu'elle dégage par décomposition violente d'une petite quantité 
d"hydrure alcalin; une fois amorcée, la réaction continue jusqu'à ce 
qu'elle suit totale. 

Le gaz carbonique, en solution dans l'eau, est réduit à l'état d'aldéhyde 
fonnique par le palladium hydrogéné (Bach) ("'). 

Un mélange à volumes égaux d'anhydride carbonique et d'hydrogène 
sulfuré, passant à travers un tube cliaufTé au muge, donne la réaction 
(Kôhler)r). 

CO'-|-ll'S = C0-l-Il'0-i-S. 

Le gaz carbonique, mélangé de sulfure de carbone, fournit, en passant 
sur du cuivre au rouge, de l'osydc de carbone {Kiloart){*''), 

L'anhydride carbonique est sans action sur les bases alcalines ou alcalino- 
terreuses anhydres ou à l'état d'hj'drates définis [Kolb, Scheibler (*""*")■ 
Fréscnius, Kreusicr, Finkencr, IfoyerC""'**)!. Cependant la chaux vive 
convenablement préparée, chauffée à la température de ramollissement du 
veiTC et soumise de suite k l'action du gaz carbonique sec, est portée ;< 
l'incandescence en formant un mélange dont la composition se rapproche 
de la formule 2CaO, CO' (Raoult) (■"). 

A l'état de dissolution, les bases sohibles absorbent le gaz carbo- 
nique en donnant naissance à des carbonates solubles pour les hases 
alcalines, insolubles pour les bases alcalino-lerreuses; un excès d'acide 
carbonique est susceptible de ledissoudre ces derniei's précipités en 
foi-manf des bicarbonates solubles. 

L'oxyde d'étain. le chlorure ferreux, la poudre de zinc réduisent aussi 
le gaz carbonique i'i l'état d'oxyde de carbone [Wagner, Noali, 
LudwigC"*"*)]. En présence d'un peu d'eau et d'un mélange de sulfate 
ferreux et de phosphate de sodium, le gaz carbonique est ramené peu à 
peu à l'état d'oxyde de carbone (lIorsFordlC"). 

L'anhydride carbonique sec n'a pas d'action sur le papier de tourne- 
sol; en dissolution dans l'eau, il colore le tournesol en rouge vineux on 
en rouge pelure d'oignon si la solution est saturée sous une forte pression. 

18"1. — t™) Soissï». C. R. 134-361-1002; 1 36-733-1 90.>. — ("') KCHi-Kn. Dcr. Cliein, 
Gescll. 1 i-ï05-187B. — (*") Eiwart. Cl.em. >. 53-183-18(15 ; Jïlircsh. 45ft-IR85. — ["»] K.mo. 
C. R. B*-86l-18a7. — ("•) Sdiikiblek. Ber. Cliora. Cewit. 10-1913-1 8»6. — (*«) Kbéséïic*. 
Z. and. Clicm. 0-87; Jihroib. 784-1886. — (>«) Krecsler. Z. «wt. Chcm. 9-316; Jihnsb. 
t<15-l86e. — {•"; Fixkm:». Dcr. Chom. (irwU. 19-39:>8-1886; Jihresli. 31M-1886. - 
(W) M>iKn. Rit. i:lipm. Ucspll. 19-3*23-1886: J.liresb. 39i-1886. — C") RAoDLt. C. li. 
g2-189-HI0-li%7-l8l(l.— (•«) W.«En, JïWfk ÏT-O-1 034-1 879. — (*«') Noak. iihrffi>. 
331-1883. — l""; I,iii.wiii. Jalirt-ib. 531-lSt3. — ("»') HoBjfunn. Bw. Uicni. Gt'scll. 6-1390- 
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QunlqiiP lenips après, l'acitip cnrbonique se dégage et la couleur bleue 
ilu lournesol reparait. Le gaz carbonique peut, dans certains cas, dépla- 
cer des acides beaucoup plus énergiques : phosphorique, acétique, chro- 
mique. Les acétates de barjuni, de zinc, de plomb précipitent du carbo- 
nate par saturation avec du gaz carbonique ; le chromate jaune, en solution, 
est transformé en bichromate; le borax, le phosphate de sodium, le phos- 
phate sodico-ammonique, l'acétate de sodium sont plus ou moins attaqués. 

La solution du sel de Seignette, traitée par le gax carlionique, préct* 
pite de la crème de tartre (Mohr)(*~''); le cliloiure de plomb, soumis à 
l'action du gaz carbonique sous pression, perd du chlore (Spring) (*"'). 
Deus volumes de gaz ammoniac s'unissent à un volume de gaz carbo- 
nique pom- former du carbamate d'ammonium (Gay-Lussac, Davy, 
Rose (""), Diverse**)]. Avec Tammoniac sec au rouge, il se produit de 
l'urée (W. G. Mixtcr)('"); mais Hughes et Soddy('") contestent ce fait. 

Avec le pol«ssammonium et le sodammonium, l'anhydride carbonique 
donne à froid ( — 60") le carbamate alcalin, avec mise en liberté d'hydro- 
^ne. A une température moins basse, il y a formation simultanée de for- 
iniate, aux dépens de l'hydrogène fourni par la précédente réaction (E.Ren- 
}^de) (*" '). L'anhydride carbonique, agissant sur l'amidure de sodium 
AzH'Na, donne naissance ii du carbamate acide d'ammonium et surtout 
à de la cyanamide (Beilstein et Geuther) ('"') ; avec le phosphure d'hydro- 
gène PIP sotis forte pression, il se fait un produit de décomposition 
(Cailletet et Bordet)(*^}. Le silicium cristallisé, le fluorure de silicium, 
les carbures d'hydrogène, le chlore n'agissent pas sur le gaz carbonique 
[Gore, Lucion ("*"'"), Dewar ("')]. Le silicium amorphe réduit le gaz car- 
bonique avec formation d'oxyde de carbone entre 800* et 11)00° (Vigou- 
roux) ('"'). 

Le pouvoir inversif de l'acide carbonique sur les hydrates de carbone, 
a été étudié par Bachet el Savalle, Baswitz{"*'""). 

Enfin, l'anhydride caifoniquc est absorbé par le sérum sanguin et 
celte absorption dépend de la température et de lu pression [Setsche- 
noffC'), Meyer("*|]. 

L'anhydride carbonique est également susceptible de se fixer sur un 
certain nombre de composés organiques incomplets pour donner des 
corps à fonctions acides. On peut même, sous l'influence de certains 
agents, tels que le chlorure d'aluminium, l'introduire dans la molécule 

1813. — (t™) MoH«. An. Chero. Phirm. Licl.. 185-286-1877. — ('") Smi™. Bpr. Chcm. Go- 
srJI. 1S-3M-ISS5. — ('») Beilsteh cl Geitiibh. An. Chc^m. Phirtn. Licli. 108-88-1858; J. 
pr>kl. €hem. 76-113. — {"* «] IIose. Au. Clicm. Ph. Licb. 30-*7-1839. — l™ *) Diveu. 
Jihresb. 269-1870.— ('")W. C. Muter. Am. Cliem. J.4-55; Jilirrsb. 381-1882.— |'"j llir- 
CRES el SuDm. Chem. N". 60-158-189*. — ("♦ '} E. Rcxa^ns. C. R. 138-«Î9-1B04. — 
(•"I r.Aiif.ETîT et BoBbET. C. II. 95-58-1883. — ('") Corï. Cticin. N. 00-124-1881 ; J.hrcsb. 
367-1884. — (•"] Ltciox. Cliom. Cenlr. BI. 180-1889. — ('" *; ViuorHon. An. Cli. Ph. (7)- 
13-46-1897. — ("*) DEwtK. Proc, Roj. Soc. 30-538-1880 ; Jiliresb. 45-1880. — {"*] Bacbet 
l't SAriLi-E. Jahrcsl). 1154-1878. — (**°j Biswiri. Bcr. Clicm. CescW. 11-1443-1878; Jihresb. 
1155-1878. — ("■] Setschkmft. B. Soo. Ui. 38-151-1877 ; 3e-370-(a78. — {"») Mkteii. An. 
Ph. Chpm. ?ogg. 102-209-1857; Jihrcsb. 540-1857. —{"'a; HmssAv. An. St. nit. |(i)-B- 
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iies carbures i>enzéniques de manière à les Iraiisroriiier en acides corres- 
pondants. C'est ainsi que le lietizcne, en présence du chlorure d'alumi- 
nium, fixe le gaz carbonique en donnant de l'aride benzolque (Friedeli. 

Propriétés physiologiques. — L'anliydride carbonique est 
irrespirable; mais :î(in action sur réconomie animale est bien difrércntc 
de celle de l'osyde de carbone; il n'est jhis toxique. Noire organisme, 
notamment nos poumons, en renrenne conslaminent, mais sa pri'sencc 
en trop grande quantité empêche le sang veineux de se transformer en 
sang artériel. La dose dangereuse de ce ga/ est d'ailleurs encore discutée; 
mais il est cependant établi que ce n'est pas seulenient le défaut d'oxygène 
dans une atmosphère contenant du gaz caibonique qutprovoque l'asph^'xie. 

Le gaz carbonique produit sur la peau ime sensntion de chaleur et 
peut pénétrer dans l'économie, non seulement par les voies respiratoires, 
mais aussi (lar la peau. Aussi u-t-on cherché à tirer parti de l'arlioii 
stimulante de ce gaz en l'administrant en bains ou en douches gazenses; 
mais il convient d'agir avec circonspection pour éviter les accidents. 
Rappelons notamment les asphyxies causées jKir le gaz carbonique éniîs 
en grande quantité par les fours à chaux et les cuves à fermenlalioii. 

Les animaux et les phmtes ((barreau) dans l'acte de la respiration émcl- 
tent de l'acide carbonique (Corenwinder, Itorodin, Mayer). Cette émis- 
sion, pour les plantes, est comparable à la respiration des animaux infé- 
rieurs (P. -P. Debcrain et II. Moissan ('" *| ; elle n'est point directement 
liée à l'absorption de l'oxj-gènc (Moissan) C""). 

Dans le règne végétal, sons t'influence de la fonction chlorophyllienne, 

l'acide carbonique joue un rôle inverse. H est absorbé par les prties 

vertes des plantes sous l'action de la lumière solaire et en prcseni'i' 

de l'humidité, il se produit la décomposition suivante : 

C0'-hll'0 = 0'-t-HC01l. 

L'oxygène est rejeté dans l'atmosphère et l'alijéhydc formique produiti?. 
par suite des oxydations, réductions, condensations plus ou moins pni- 
fondes qu'elle subit dans les tissus végétaux, donne naissance aux dif- 
férents hydrates de carbone qu'on l'elrouve dans les plantes. 

Dans l'obscurité, cette décomposition n'a pas lieu et il y a, au contraire, 
exhalaison lente de gaz carbonique par suite de la- respiration végétale. 
Mais ce phénomène est loin d'offrir Tintensité de l'assimilation qui est 
une des eauses principales de In constance de la composition de l'air. 

Caractères et analyse. — Le gaz carboniqne peut être reconnu 
qualitativement en se basant sur les cai'actéres suivants : 

Il est incombustible, éteint les corpsenflammés, présente despropriélé.s 
acides peu énergiques et rougit faiblement le tournesol, possède une 
saveur acide, est un peu solnble dans l'eau, absorbablc en abondainc 
par les solutions alcalines, trouble l'eau de Ixiiyte et l'eau de chaux eu 
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donnant les carbonates insolubles correspondants. Lci'arbonate de rhaus 
est soliible d&ns un excès de gaz carbonique. 

Le dosage du gaz carboiii(|ue, dans un mélange, s'elTectue nu moyen 
de la potasse humectée d'eau; cette dernière absorbe en même temps 
la vapeur d'esu; aussi, pour rendre les mesures comjNirables, il faut 
avoir fait la lecture du volume primitif sur un gaz préalablement des- 
séché. 

On peut doser, par ce procédé, l'anhydride caibnnique en présence des 
gaz suivants : hydrogène, oxygène, azote, hydrogène phosphore, hydro- 
gène arsénié, ammoniac et ammoniacs composés (ces derniers en pré- 
sence de ta potasse solide seulement), oxyde de carbone, carbures 
d'hydrogène. S'il se trouve en môme temps des gaz acides très solubles : 
acides chloriiydrique, brombydrique, etc., on les élimine d'avance au 
moyen d'une très petite quantité d'eau qui n'absorbe qu'une proportion 
m signifiante d'anhydride carbonique. 

Après la combustion lente du charbon de bois en lubo scellé en pré- 
sence d'osygène à 100*, Moissan a caractérisé l'anhydride carbonique en 
le solidifiant à l'extrémité du tube et en le séparant ensuite. Le gaz 
obtenu troublait l'eau de baryte (""J. 

Composition. — Le carbone, en brûlant dans un volume donné 
d'oxygène, donne sensiblement un égal volume de gaz carbonique. La 
détermination du poids atomique du carbone Gaurntt, en môme temps, 
celui de l'acide carbonique; i) renferme 12 de carbone et ô'2 d'oxygène; 
son poids moléculaire .est 44 et sa formule correspond à 2 volumes. En 
effet 

^ïlLaî X 0,060.5 = i ,5246. 

On ne peut déterminer expérimentalement la densité de vapeur du 
carbone, mais la composition de l'anhydride carbonique fait supposer que 
sa densité est O.H4f)8 (|ui est le double de la différence entre la densité 
de l'ucîde carbonique et celle de l'oxygène. L'anhydride carbonique ren- 
fermant son propre volume d'oxygène, tm doit admetti'e (ju'il contient la 
moitié seulement de son volume de vapeur de carbone et qu'il y a con- 
traction du tiers, ainsi que le veut la loi de Gay-Lussac. 

Applications et industrie. — On a vu. au paragi-ai)he Pt'^pa- 
ralioit. t'énumératinn des sources industrielles d'anhydride carbonique, 
fours à chaux, combustion complète du charbon, action de l'acide sul- 
furique sur le calcaire, caplation du gaz carbonique dégagé par les fentes 
des terrains volcani<{ues, par les fermentations, etc. Le gaz carbonique, 
ainsi obtenu, est employé k différents usages. 

Il sert à préparer les carbonates de sodiinn, (le plomb (procédé de 
Clichy) el les bicarbonates alcalins. Pour ces derniers, un se sert à Vichy 
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du gaz dégagé par les eaus minérales ou le sol. On utilise aussi le gai 
dégagé par les cures de fennentation (NoôIm*"!. 

Le gaz carbonique est eiuploré, en abondance, dons l'industrie sucrirre 
pour précipiter b chaux après la défécation des jus; c'est un des agents 
principaux de la fabrication de la soude à laninioniaque (l. III, p. 439i: 
il est utilisé pour la préparation des limonades et des eaux gazeuses arti- 
ficielles. 

Enfin, une partie de l'acide carbonique produit industriellemenl est 
transformée en acide carbonique liquide. Ce dernier sert dans les labu- 
laloires, dans les brasseries et pour la fabrication des eaux gaieusrs 
suivant certains procédés (Sparkicisl : on a essayé de l'utiliser comme 
force motrice (tDq>illes. pompes à inceiidiei ; on l'a employé pour 
obtenir la pression nécessaire au débit des pompes à bière el comme 
agent de réfrigération (machine il glace Lindei, notamment en mélange 
aïec Icgaz sulfureux (l'ictct);'**). 

Acide carbonique. — Par analogie arec les autres anhydrides 
d'acides, on a supposé que, parallèlement â l'anhydride carbonique CO'. 
il devait exister l'acide correspondant CO'II'. On n'a pu isoler ce coqis 
qui se décomposerait immédiatement en eau et anhydride carbonique: 
mais ou peut adinelire son existence dans la solution aqueuse de ce gaz. 
Ile plus, le mode de décomposition du gaz carbonique par les parties 
vertes des plantes est aussi un ai^ment en faveur de l'existeitce de ce 
composé jSoubeiran, Couërbe. Bunsen, de KhanikoO et V. Louguinine, 
Naccari et Pagliani, Mfiller, Bach, Lieben. Berthelo.ll**'*'")]. 

L'acide carbonique hydraté colore la teinture de tournesol en rouge 
vineux à la pression atmosphérique [Malagulli ('*'), Plliickiger {'"]]. il 
est déconq)osé par le magnésium avec dégagement d'hydrogène (Ballo. 
kapell l"^*"}, et il attaque le plomb [Mûllcr, v. Knorreu"^"™). L'acide 
carbonique, dissous dans l'eau, modifie son pouvoir dissolvant pour un 
grand nombre de substances [Lassaigne, Davv, Damour, K. Millier, Ballo. 
Bineau, Heketoffl"»*»'!]. 

Hydrates d'acide carbonique. — Lorsque l'on comprime de l'an- 
hydride carbonique dans un espace maintenu à 0", en présence d'une 
petite quantité d'eau, en opérant la détente, le refroidissement produit 
une trace de matière solide pouvant servir de germe à une eristalli- 

An. c:ii. fh. i-ll.*l2-lR6î. — ;'" S.ccmii cl Pwlum. C«tet. rh- i)al. 110-l«». 
— '•* MftiEK. An. Ph. Oiem. Pofy. 2 -37-ât-1lt)(9. — ■". B.ch. Ar. Se, ph. a» 
i -a-i01-j3U. — "■ LiEDE». loditsli. Chem. 19-^5j. — '» BcmiBELor. Cil. 138- 
1506-1X99; Xn. Oi. Ph. '. -30-^'i. — «. UaiEoiTi. An. Cb. Ph. 37-'i«6; J. pnll- 
Oiem. 58-60-IX.w: An. Chcm. Pli»rm. Li.h. 88-3Î7-I8ÔJ. — ««l Pn-ftiioEii. J*re4b, 
IMft-lWi: \T. Ptuim. 5 .32-605. — "» B.uo. Ber. Chcm. CcspII. ia-3(»5-18»i- 
_ «• KiP.li. Jilin-ft.. 4B-ISS7; An. Ph. Cliem. PoRft. J -aS-iW-llWT. — ("" «■ 
JKiLEn. Jalin-^.. i".il-llt87; J, pnU. Oteta. (■* -36-517-11*77. — ,™ V, Ktome. J* 
ri-b. £.25-11017: P«lvt. J. Dm|rler 206-ft«M««. — •»■ I.im^mbi;. Jihr«h. 555-lSi;- 
«l; J. pnhl. a«m. *4-it7-mW. — *■' Dm. Jslirpsh. «-18*7. — ("" DiMoci- (• 
R. 44-.-*1. — I'- K. H.Mfii. B. Sw. Ui. î -»3-:.7«-l(W5. — "»| Bu.u.. Bcr, Clifi» 
Gcs-ll. i7-6-UW(: Jalir,-.!.. KaHMKI. — ,*■» Binnr. An. Oi. Ph. i J -Ol-ÎHWie;- 
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salion nouvelle en comprimant de nouveau le gaz carbonique. Ce cor[i8 
constitue un hydrate d'acide carbonique, stable à 0° sous MS atmo- 
sphères, mais extrêmement dissociable dans les conditions ordinaires et 
répndanl à la formule CO'.SÎI'O suivant Wroblewski C") et C0'.6H*0 
suivant VillardC"'). 

Ilempel et Seidelf""), en partant de l'eau et de l'anhydride carbo- 
nique solide, auraient obtenu deux hydrates: CO'.SH'O et C0*.9IP0. 

(■ÊxÉnALrrÊs suii les cahbo::iates. — L'acide carbonique est un acide 
relativement faible qui donne naissance à deux classes de sels : les car- 
bonates normaux C 0^ M" et les carbonates acides oubicarbonatesCO'Il M'. 
Parmi ces derniers, on ne connait que les bicarbonates alcalins comme 
composés délînis; cependant l'acide carbonique en excès agit sur un 
^rand nombre de carbonates insolubles en les dissolvant et l'on doit 

admettre que la solution renfci-me alors un sel acide riMU/M' ou ^^"' 
hydrosel correspondant C'O'M". Ces sels sont très instables et se dccom- 
jiosenl facilement par exposition à l'air, dans le vide ou par la chaleur 
en remettant en libelle le carbonate neutre. C'est surtout le cas du car- 
bonate de calcium. 

Les bicarbonates alcalins sont beaucoup plus stables et ne sont décom- 
posés que par la chaleur, d'après l'équation : 

2C0'HM' = Cœ.M"-t-C0' + ll'0 
sans qu'on puisse observer la formation de l'anhydrosel correspondant. 

Il existe encjire des carbonates alcalins intermédiaires entre les car- 
bonates neutres et les bicarbonates; ce sont les sesqui carbonates 
iCO'j'H'M" : on rencontre, dans la nature, le sesquicarbonate de sodium 
(tmna): on connaît encore, pour certains métaux comme le cuivre, des 
carbonates basiques ou hydrocarboaates CO = M*'(OH)'. 

Enfin, la théorie |>ermet de prévoir l'existence d'orthocarbonates de 
formule C(OMy et l'on a signalé un éther de cette forme parfaitement 
défini. Les carbonates peuvent être considérés comme des orthocarboitales 
moins M"0 ; ce seraient donc des mélacarbonates. 

Les carbonates et bicarbonates ont une réaction alcaline. Les cgrhona- 
les alcalins sont les seuls carbonates neutres solubles ; les carbonates 
insolubles s'obtiennent généralement par double décomposition. 

Quelques bases seulement sont précipitées à l'état de carbonates : tels 
sont les oxydes de baryum, de strontium, de calcium, de plomb, d'ar- 
ffent et l'oxvdule de mercure ; d'autres sont précipitées à l'état d'hydro- 
carbonates comme dans les sels de magnésium, d'oxydule de fer, de 
zinc, de cobalt, de nickel, de cuivre et de bismuth : l'acide carbonique, 
dans ce cas, se dégage avec effervescence. D'autres bases enfin sont préci- 
pitées à l'étal d'hydrates par les carbonates alcalins ; telles sont les 

— ""I BiïMOFT. Jïlirfsh. 15-1865. — ("«) WRD.LE«s«r. C. B. 94-SI 2-951-1 IW2. — 
(•«, V1U..II». C. R. 119-T«K-ISe(; An. Cli. Ph. (7;-ll-î«l. — ;*" «; Hejiitu el Skidei.. 
11.T. Chciii. Gescll. 31-^907. — ,="*; Lkbeh. C R. 130-1253; 137-lir>5-1M3. — 
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solutions neutres des sels d'alumine, des osydes de Ter, d'uranr. i\o 
rhruine et de l'acide anlimonieux. 

Les carbonates solubles au insolubles sont décomposés par les aciilis 
solubles dans l'eau avec dégagement de gaz carbonique. Les carbonates, 
même ceux de potassium et de sodium (Lebcau) |'°"). sont décomposé^ 
par la chaleur, à des températures variant avec la nature du métal; le 
plus stable, ^rès les carbonates alcalins, est celui de baryum. La vapeur 
d'eau facilite beaucoup cette déciimposiliott cl |)eut même amener la dé- 
composition des carboitales alcalins au rouge. 

ChaulTés avec du charbon, beaucoup de carbonates se comportent 
comme les oiydes et sont réduits, à l'état métallique, avec formation 
d'anhjdride carbonique ou d'oxyde de carbone ou d'un mélange de 
CCS deux gaz. 

Debray a démontré que, pour certaines lenipéi-aturos, les carbonates ne 
peuvent exister que dans une atinospliêre contenant du gaz carbonique à 
une pression déterminée ; ils présentent donc des phénomènes de dis- 
sociation bien nets. 

Carbonate d'hydrazine. — L'bydrazine aqueuse attire i'acidi' 
carlwnique de l'air et, ]>ar évaporalion dans le vide, fournit un sirop In's 
caustique. hï;;roscopique, insoluble dans l'alionl (Curtius et Jaj) C"). 

Carbonate de bismuth. -^ Ce coin]H>sé se rencontre dans la 
nature k l'étal d'hydrocarbonales plus ou moins complexes: dans b 
Caroline du Sud, on a trouvé les minéraux : 

1 1 Bi'OMtCO' H- 12H'0 et 7 Bi'œ, (iCO' + XH'O. 

Par double décomposition, on obtient un set basique (BiO)*CO^, bLiDf, 
semblable à de l'hydrate de bismuth, mais ne se modifiant pas à l'ébul- 
lilton. Il se décompose par la chaleur en anhydride carbonique el onde 
jaune de bismuth |Heinti("'l, LcforK"*)]. 

OXVOES GRAPHITIQUES 

Historic[ue. — Le graphite, à l'exclusion des autres variétés de 
carbone, peut, sous l'action de certains oxydants, se transformer en com- 
posés ternaires de carbone, d'hydrogène et d'oxygène. 

Marchand l"*"), ScbafhaulU'*' ") et itrodie (**') ont les premiers 
reconnu que le graphite était susceptible d'être attaqué par certains 
oxydants tels que le mélange d'acide sulfurique et d'acide azotique ou 
d'acide sulfurique et de chlorate de potassium, mais c'est Brodie{"") 
qui lit l'élude en I8C0 des composés qui prennent naissance dans ces 
n'sielions et leur doima le nom d'acides gnipbitiques. Leur étude Fui 
reprise en 1805 pai- Gottschalk ('"''), puis |ar BerlhelolC*') en 1S70 
qui désigua sous le nom d'oxyde graphitique le produit immédiat résiil- 
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tant de l'oxydation du graphite, et sous celui d'oxyde pyrograpliilique le 
composé provenant de l'action de la chaleur sur le proinier. En outr^, 
l'acide iodhydriqiie, réagissant sur rosyd<<! graphitique, fournit l'oxyde 
hydrographitique. L'étude thermique de ces différents composés fut faite 
en 1890 par Berthelot et Pctit("'''). Dans le cours de ses recherches sur 
les diHërentes variétés de carbone, Moissan('°'') a préparé les oxydes 
^philiques correspondant à de numbrcui graphites artificiels et natu- 
rels. EnKn. plus récemment, l'étude des oxydes graphitiques a été 
reprise par Standenniayer(™*).. 

Préparation. — Brodie a donné la préparation suivante pour 
l'oxyde graphitique : une certaine quantité de graphite est mélangée 
intimement avec trois fois son poids de chlorate de potassium el le 
mélange est introduit dans une cornue. On y ajoute une dose d'acide 
nitrique suffisante pour lîquélicr le tout et l'on place ensuite In cornue 
dans un haiit d'eau, que l'on maintient pendant trois ou quatre jours 
à la température de 60° jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs 
jaunes. On verse alors la matière dans une grande quantité d'eau, et on 
lave par décantation jusqu'à ce qu'elle soit débarrassée de l'acide et des 
sels. On la sèche ensuite au bain-marie et on la soumet de nouveau au 
même traitement avec le (.hlorate de potassium et l'acide nitrique en 
employant les mêmes proportions de ces matières. On réitère ces opé- 
rations jusqu'à ce que le produit ne change plus d'aspect, ce qui exige 
ordinairement quatre traitements successifs. La substance est ensuite 
desséchée dans le vide, puis à 100°. La lumière solaire active l'oxydation. 
Ce procédé fut utilisé par Gottschalk ("''*), puis llerthelot ("") sans 
modification importante. Moissan {'"') insista sur l'utilité d'employer un 
acide azotique fumant, très concentré el du chlorate de potassium parfai- 
tement desséché; dans ces conditions l'oxydation se produit beaucoup 
plus rapidement. Luzi(™ '} obtient aussi une attaque plus vive pour les 
gi-aphites foisonnants en les soumettant à l'action du mélange oxydant 
après les avoir fait foisonner. 

Staiidenmayer a cherché à modifier la préparation de l'oxyde gra|ihi- 
tiquc de manière à pouvoir traiter une plus grande quantité de sub- 
stance. Le procédé auquel il s'est arrêté est le suivant : dans une capsule 
de porcelaine, à la température ordinaire, on mélange un litre d'acide 
sulfurique concentré ordinaire et uti demi-litre d'acide azotique de den- 
sité i,i. On ajoute 2j grammes de graphite en lamelles et l'on projette 
ensuite par petites portiuns et prudemment 450 grammet^ de chlorate de 
potassium. On abandonne le mélange en le remuant de temps à autre 
pour faire entrer tout le chlorate en solution. La masse est ensuite versée 
dans un excès deau, et on lave jiar décantation. On traite ensuite le pro- 

Chcm. Plund. Ueli. 114-6-18S0. — {"■ *) Gottmbilk. J. pnkl. Clicm. 9S-33I-1865. — 

(»• t] Bebihelot. An. Cil, Ph. (4J-19-M2-I870. — 1>" (] Beribelot et Petit. A». Cli. Pli. 
.Sl-20-30 cl W-IBBO. — (■" *) NoiMAN. An. CI.. Ph. (7}-S-306. — (*» *] Stv>»kmi«ïir. 
Utr. atem. Uvsell. 30-li8t-[837: 31-IMI-I80I*; 33-150i et î825-t8»9. — l"* >, Lni. 
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(luit vert obtenu par l'ncidc permanganique. Pour 25 gr. de graphite, 
on emploie 7 gr. de permanganate de potassium que l'on dissout à chaud 
dans 120 cm* et que l'on additionne ensuite d'acide sulfurique étendu 
(7& cm' d'eau pour 15 cm' d'acide sulfurique concentré). On chaufTe au 
bain-niarie jusqu'à décoloration du permanganate. L'oxyde graphitiqui?, 
ainsi obtenu, est lavé à l'acide azotique étendu (d : 1,28), puis à l'al- 
cool, à l'éther et enfin séché. 

Propriétés. — Pendant la transformation du graphite en osydc ^'ra- 
phitique sous l'action du mélange de chloi-ate et d'acide azotique, chaque 
lamelle de graphite se transforme lentement en prenant tout d'abord vw 



^ 




teinte verdâtre, qui devient de plus en plus claire, puis francheiiin'l 
vert-pomme, enfin peu à peu vire au jaune. Le produit fmal, oblciin avec 
un acide azotique très concentré, est presque incolore quel que suit le 
graphite dont on soit parti (Moissan) . 

L'oxyde graphitique a été regardé comme cristallisé par certain! 
auteurs. .Moissan (°°" ') a i-econnu que les oxydes graphitiques conservenl 
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la forine des grûphites qui leur ont donné naissance. L'oiyde graphi- 
tique du graphite de la fonte de fer présente le même aspect cristallin que 
le graphite lui-même (iïg. 1 et '2). L'oxyde graphitique, provenant des 
graphites îrréguliers (fig. 5) des corps léfractaires tels que le zirconiuni, 
est lui-même irrégulier et contourné de la même fafon que ces derniers 
(fig. i). L'oxyde graphitique, résultant du graphite obtenu par calcination 
du charbon de bois au four électrique, présente une texture libreuse 
( fig. 5) . De son côté, Weiiischenk C" '] est arrivé aux mêmes conclusions 
par l'examen optique des lamelles d'oxyde graphitique. 

Itrodie a trouvé, pour le produit fourni par le graphite de Ceylan, des 
résultats anatyliques qui l'ont conduit à admettre pour l'oxyde graphi- 
tique la formule C'H'O' dans laquelle il supposa le graphite devant 
posséder la valeur moléculaire Gr= 55 et Gr'^C" ce qui lui permit 
d'établir un rapprochement entre cet oxyde Gr'H'O' el 1g silicon de Buff 
et Wôhler. Ces vues furent condamnées par Marignac ("* *). BerUielot et 
Petit ('"0 firent l'analyse des oxydes graphitiques des graphites de la 
fonte, de la plombagine et du graphite électrique et trouvèrent des 
formules dilTéi-enles pour ces produits d'origines variées. Ils les compa- 
rent aux oxydes de trois radicaux carbonés isomères ou plutôt polymères 
les uns des autres. Les chaleurs de formation de ces trois variétés 
d'oxyde graphitique étaient très voisines (12 500'" h 13 900"'). 

Sous l'action de la chaleur, l'oxyde graphitique ae décompose brusque- 
ment en augmentant de volume et en donnant une poudre noire à laquelle 
Brodie assigna la formule C'H'O*. Ces produits de décomposition furent 
désignés par Berthelot sous le nom d'oxydes pyrographitiques. Il en fit 
l'étude parallèlement avec celle des oxydes correspondants. 

Les oxydes graphitiques, soumis à l'action de l'acide iodhydrique, se 
transforment en composés plus hydrogénés également étudiés par Ber- 
thelot et auxquels ce savant donna le nom d'oxydes hydrographitiques. 

La production d'oxyde graphitique est accompagnée de la formation 
d'acide mellique [llùbcner ("" '), Luïî ("* ')], 

OXVCHLORURE DE CARBONE C0CI' = d8,d (C ; 12,15; : 16.17; Cl : 71,70] 
(chlorure de carbongle, acide chlorocarhonique, gaz photgène) 

PrAparatioD et formation. — Ce corps, découvert parDavy C") en 
1812, se produit lorsqu'on expose à la lumière solaire des volumes égaux 
d'oxyde de carbone et de chlore, le mélange se décolore et se contracte de 
moitié. Le mode opératoire a été perfectionné par Wilm et Wischin)"*). 
L'oxyde de carbone doime le même composé en présence des agents chlo- 
ruranls à chaud : perchlorure d'antimoine à l'cbullition (liofmaim ("'), 
chlorure de plomb ou d'argent au rouge (Gœhel)("'). 

(i:-3-(«ï-18W- — (•") I)avi. Phil. Inns. lii-lBli. — {*">) Wilk «I Wiscbiï. An. Clipin. 
(•hinii. Ueb. 147-150-1868; B. Soc Cli. 10-33-18M. — ("') Hokh.js. Ah. Chem. 
PttttiD. Lieb. 7O-13)>-lljl0. — ;"■) Gaasu l. praki. Cliem. 6-388-1855. — ("») Pitehid. 
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PateriioC'') obtient l'oxychloriire de carbone, sans le contours dt Li 
lumière solaire, en faisant passer nn mélange de chlore et d'oiyde dr 
carbone sur du noir animal en grains; mais Lavrofl'C") a présenté quel- 
ques objections sur cette préparation (voy. aussi Schiel)("''). 

On obtient encore re composé par l'action du mélange des deux gaz 
sur l'éponge de ptalinc à 400° ( Schùtzenbei^er) . 

L"oxychlorure de carbone se produit aussi en traitant le tétracldorurf 
de carbone [lar l'oxyde de zinc en vase clos à 200*: ou en faisant passer ce 
composé en même temps que de l'osyde de carbone dans un tube rempli 
de pierre ponce et porté à 400*: ou en transformant ce même composi- 
par l'anhydride sulfurique à la température du bain-marîe [Schîilzenbpr- 
ger, Pnidhomme, Armstrong, Erdmaim ("•-"')] ; ou encore par l'anhydriJp 
phosphoriqne à 200-210° (Gustavson) (*") : 

2S()=+cci'=S'a'0'-i-i:oci' 

P*0'H-2CC1'==C0* + 2P0CP + C0CI'. 

L'oxychlorure de carbone prend aussi naissance dans l'osydation dii 
chloroforme par le mélange chromique (Kmmerling et Lengycl)("') 

2C11CP H- 50 = 2C0C1' -h li'O + CI*; 
par décomposition du chloral par le chlore à la lumière solaire (A. Gau- 
lier)^') ; par l'action du chlore au rouge, du chlorure cuivrique foodu et 
du perchlorurc d'antimoine sur roxysuifure de carbone (Emmerltng et 
Leiigyel) ("') ; dans la distillation sèche des éthers méthyliques perchloré» 
(oialate ou formiatc), des Iricliloracétales (CahoursK'"!. entiii dans Taf lion 
d'un excès d'acide sulfurique concentré sur le suHito de chlorure de car- 
bone : CCI'SO'+irO=COCI'-»-2liCI +S0'. 

Propriétés. — L'oxychlorure de carbone est un gaz incolore, d'odeur 
suffocante, provoquant le larmoiement et ne fumant pas à l'air. Densité : 
1,452 à 0* (Emmerling et Lengyel) ('"). Densité de vapeur : 3,68lH< 
(Davy) {"") ; 5,4249 (Thomson) ; 5,ît0à à 0° et sous 700™' (Emmerling et 
Lcngyel) ("'). Pouvoir réfringent : 5,956. Ce gaz est liquéfiable par le 
froid en un liquide mobile, bouillant vers H- 8° (Emmerling et Leii- 
gjel)("'). 

L'oxychlorure de carbone est soluble dans le benzène, l'acide acétique 
cristal lisablc et la plujMrt des liquides hydrocarbonés; on peut le àèf^- 
ger de ces liquides par ébullition, mais alors il est impur. L'eau froide 
dissout un ou deux volumes do ce gaz et le déeonipose lentement en 
acides carbonique et chlorhydrique ; l'alcool absolu )e transforme de suite 
en chlorocarbonate d'élhyle et peut être employé [)our absorber ce gaz en 
analyse (Bertlielot) ('"). 

(iuH-l. cl), ilal. 8-2j5-187I(. — (>"' LkvnofF. D. Soc. Clu (2i-3fl-5»S-18ll(t. — (•"] Stem. 
J»hreslj. .'Ù9-1S()1. — '"«) SciifiiKiBïiioEH. C. R. eO-3JS: «6-7*7. — ("'; PwMOMME.t. 
n. 7O-1I37-1K70. — ■"», .\««sriiw.G. Bcr. Chera. GespH. 3-730-1870. — ('") Enwijiss. Bfr. 
i:lifm. Gusi'll, 26-191fi-ISa'i. — («O; Gi'sn.-so.i. B*r. Chem. Grsell. 5-30-1873 ; 3-99I-H*7Û. 
— («'; Emkhum: el I.KMïi:i.. Bcr. Chom. (iewil. 3-.'>*7.1«60. — i"*( H. CiniM. C. R. 101- 
ll6l-l(i(Ci. — ,«») CiHocR... Ail. Ch. Hi. :i,-19-3r.a-m47. — ""I EiMERu» rtUï6ï«..An. 
C!h.-iii. l'Iiin». Lkb. Sup|.. 7-tl»-1889. — i™, BKmnftoT. B. Soc. Oi. 13-*-15-l870. - 
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L'oxychlorure de carbone rougit le papier de tournesol ; il réagit sur 
l'ammoDiaque en donnant de la carbamidc et du chlorure d'ammonium 
|Da¥y("*), Renault!'"), liofmann ("'), Nathansonf"'), Bouchardat i^")]. 
Il est décomposé par l'étain, le zinc, l'arsenic, l'antimoine, le potassium ; 
l'oxyde de zinc et d'autres oxydes métalliques le décomposent en chlo- 
rure et anhydride carbonique. Il réagit sur l'hydrogène et l'oxygène sous 
rinfluence de la chaleur ou de l'étincelle électrique (Dayy). 

Les alcools le transforment en éthers chlorocarboniques; il transforme 
l'aldéhyde en paraldéhydc (Kekulé et Zincke) {""), puis donne du chlo- 
rure d'éthylidène (Ixkcnroth) {""). Avec le glycol, il fournit du carbonate 
d'éthyléne (NemirowskiK"'); avec les chlorhydrates d'aminés, il donne 
des chlorures d'amido-carbonyles substitués (Gattermanu et Schmidt) ('") ; 
avec les diamines, il donne des urées [Hartmann, Snap, llanssen, 
Loeh C"* * '")] . Il se dissout dans le mercaplan en le transformant en chlo- 
riu'e éthylthiocarbonique (Salomon) ("'). Il attaque le zinc méthyle 
iBoiitlerow) ("•), la diméthylanitine, la diétbylamine (Michler). 

Schmidt (™) a étudié l'action de l'oxycblorure de carbone hquide sur 
l'urée, le biuret, Tacétamide, l'oxamide, la benzamide. A cet état, il agit 
sur les phénols, l'aldéhyde benxoïque, l'acide acétique (Kempf) ("°), le 
cyanure d'argent (GintI) ("'), l'anthracène (Graefac et Liehermaun) ("'). 
Knfin l'osychlorurc de carbone gazeux, en présence du chlorure d'alumi- 
nium, attaque les hydrocarbures (Friedei et Crafts) ("'), (Wiidcrmann, 
Dyson et llarden, Dîson) (""»'»j. Chaleur de formation, à partir des élé- 
ments : W",e (Berlhelot) ("") ; jj"',l (Thomseii) (""K 

Oxybromure de carbone COBi-*. — J. Sciiiel(="') a tenté de 
préparer ce composé en exposant à la lumière solaire nu mélange de vapeurs 
de brome et d'oxyde de carbone; EmmerlingC**) l'a obtenu en petite 
<|iianlité et impur par action du mélange chromique sur le bromoforme 
H distillation subséquente sur l'antimoine; enfin Besson ("') fait agir le 
Iribromure de phosphore sur l'oxydilorure de carbone à lùU^. 

L'uxy bromure de carbone est un liquide lourd, incolore, doué d'une 



», lÏKGSMTLT. An. cil. Pli. {a'.ae-180-1838. — (•«) S^Tiii^sov. Au. f.h.-iii. Pliirm. I.ieb. 08- 
.>87-ta58. — (>") BovcnuiiiiT. Aii. Clicm. Phu-m. Lich. IS^'iTO-lNTO. — [»" KhcU et 
/.i:iciE. Bcr. Chcm. (icicll. 3-)JD-1S70. — ["°, E^.KE^BUT■l. Dur. Chcni. GcteW. 18-51fl-i88a. 

— (>") Newrowhi. J. prskt. Cliem. (ï)-a8-«U-18R3 ; 31-17r>-ll<85. — (»j Gitteiwa:!» el 
S. mnot. Uor. Cbcm. Uescll. aO-lllW(Jl'-1887. — ("=) H.btjuxx. Blt. Chcm. CcsclE. 33- 
10(6-1800. — (■") Sxiir. J. Clicm. Suc. 40-2M-t8ita. — (""j II.i.iukx. Bcr. Uism. GcwM. 
aO-J8i-l8«7. — 1«») Lœs. Bor. Cbcro. Gesell. 18-2427-1»»; 1B-1>W-1888. — ['") Salo- 
rnis. J. pnkl. aiem. (a;-7-25î-lin3. — '>»] BotTi.Mow. Z. C.lH'm. r.îï-lSTO. — i»*) Scnnor. J. 
prtkt. Cliem. fi;-IJ-5i>-lH7ï. — ["«) Kempc. J. pr»kt. Cliem. .'2;-l-W4-1870. — ("'] CmL. J. 
|ir>kl. Chcm. i!;-4-3e3-187l.— (»<] Ghcbk et Liebepva». Bcr.Clicm. (Icscll. l-67S-18aD. — 
'■", KniEHi. cl Chafti. C. H. BB-6T:i-t877. — '"•) Wildeiiiiii. Z. pli. Chtm. 41-8T-190Ï. 

— «S) Dtsox cl U»i>i:x. I. Clicm. Soc. 83-20l-tD05. — >»; baas. J. Clicm. Soc. 83-8i- 
IWKi. — [*") Berthilut. An. Cil. l'h. !5H7-120-)H7fl; n. Suc. Ch. [3 '-41 -7-1 RM. _ 
"" Thomskn. Ber. Clicm. Urwil. 16-ÏGI9-1)IK3. — msj j. SiiHitr.. An. CliCm. Plurm. Lich. 
Siipp. 3-3tl. — (»•; E1WKR1.1M1. Ber. Chem. G.-scll. 13-K73-lt(XU. — I"') Bk-^sot. B. Sot. 

i:ii. ;r.)-i3-ti5-i805.— ."',CiBiiesciJ.i.J.|)MkL cii.!m.;2;-39-'27-t-.-i(«(i'j. — ;>«) hwmï. 
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ixlcur suffocante, de liciisité 2,48 à 0" et boiiillanl à 65-66" (BossoniC"): 
ses Tapeurs attaquent fortement le caoutchouc. 



SulfureB de carbone. — CS. — Ce corps prend naissance, 
d'après Baudrimonl ("°), quand on fait passer des vapeurs de ^sulfure de 
rnrboiie sur de IV'ponge de platine, de la pierre ponce ou du charbon 
chauffés tiu rouge; le gm obtenu, débarrassé de l'oxyde do carbone et dr 
l'acide sulfhydrique qui l'accompagnent, est solublo dans un égal volump 
d'eau (Persoz)!**). Ce mode de préparation a cié critiqué parBerthelol("'|. 
|Plavfair, Husemann, Buff et \.-\\. llofmann, A.-\V. Hofmann, Bathke. 
Sidôt, Bussell ot Smith (""•«)). 

Ce composé, ou plulât son polymère, se forme par exposition prolonge' 
«lu sulfure de carbone à la lumière solaire, ou en présence de fer bien 
décape [SidotC*), Lôw ("•), Kem ("')], On l'obtient encoi-e par action de 
rélincelle électrique sur im mélange de sulfure de carbone et d'hydrogène 
ou d'oxyde de carbone (Losanîtscb et Jovitschitsch) (■"), IleningerC") : 
CS'H-II' = ll'S + CSetCS'-t-C0 = CS-+-COS. 

Enfin, il existe peut-être aussi dans l'crytbrogène de l'eau ammonia- 
cale des usines à gai (Thomson) ('™). 

Le protusulfiire de carbone constitue une poudre roujfc marron, sans 
odeur, ni saveur, de densité i ,66, insoluble dans t'eau, l'alcool, l'essenct' 
de térébenthine, le benzène, un peu soluble dans le sulfure de carbone et 
l'éther bouillants. Les acides sulftu'lqne et cblorliydrique ne semblent 
]>os l'attaquer; l'acide azotique bouillant le dissout en rouge; le môme 
acide monohydratc t'enflamme. La potasse concentrée et bouillante le 
dissout en bnin et les acides précipitent ce corps de la solution. A 200', 
il se décompose en soufre et charbon ; chauffé avec un excès de soufre, 
il donne du sulfure de carbone et des cristaux incolores (Sidol) ("'). 

— CS'. — Le composé C'S', s'obtient en faisant digérer le sesqni- 
sulfure de carbone récemment précipité avec de l'ammoniaque concen- 
trée, à une douce elialeur, et en traitant la liqueur filtrée par un cou- 
rant de chlore; le précipité formé est lavé au sulfite de sodium, à l'eau 
chaude et à l'alcool, et séché (Lôw) (°''). C'est une poudre amorphe, brune, 
sans odeur, peu soluble dans le bisulfure de carbone, se décomposant 
au-dessus de 210°, inaltérable par l'ammoniaque. La potasse ou la baryte 

J. pnkl. Oiem. 46-10S-18W. — (»•) Ukdit. C. R. 37-968-1848. — (»•) Bacmiioit. C.R. 
44-1000-1857. — (>°«) Permiz. Iiilroduction ■ ïiludo de U iHiiraic molccubirn U7-t8:>7. ■- 
(«"IBïBTBBLOT. ItHt. 35.>18S9. — (™] pL.YfAiii. B. Sot. Ch. ÏI4-1861 ; Itbreûi. 8S-I860. - 
l">'i HmEitix. An. Ciiem. Pliirm. Licb. 117-Î30-186I ; Jilircsb. t9S-lSfll. — (>») Bon M 
\.-Vi. Ronkss. An. Chctn. Pliarm. Licb. tl3-t 20-1800: l»hrei\t. 20-1861. — (<>0) A.-H 
■[uriAn:!. Di:r. Cltcm. GcsrII. 3-107-IS70. — ["») K.th»!. An. Cbem. Plivm. Licb. 1S7-I9.'<- 
]S73, _ |s«) SiMT. C. R. O9-I305-1809. — («") Hosbell et Siiti. J. Cbem. Sot. 81-ISJ!- 
100Ï. — l""/ SiwiT. C. B. 74-i80-l87ï ; 81-3a-18"5. — («"j L8w. Jihresb. 162-186)1. - 
(K'i Kkks. Jïbrcib. 216-1876. — ["») Los.i'inscH cl JoïiTMHiiMit. B*r. Cliom. GmcII. 30-1S- 
iM07. — (<>~) Demsger. j. prokL. Cbem. ei-.'U6-1804. — (<^; Tbobni. Chcm. N. 3315!- 
1HÎU. _ ("Il Lûw. Jsbn'sb. 110-1866; 157-1807. — (•"} I.ûbic. J«hresb. 507-I860. - 
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aigueuses bouillantes la transforment en oxalate et sulfure ; l'acide azo- 
tique faible l'oxyde en donnant un acide auquel on a attribué la formule 
lCS)'O.H'Û{Lôwig)C^). 

— C*S*. — licngyeld {"■' *) a séparé, des produits de la décomposi- 
tion des vapeurs de sulfure de carbone C S* par l'arc électrique, un sulfure 
liquide rouge de densité 1,27, donnant, avec le brome, le composé 
C'S'fo*. Ce sulfure se rattacherait à l'atlylène. 

— es*. — Quand on introduit du sodium dans le bisulfure de car- 
bone pur, il se forme, à la surface, un dépôt foncé qui se détacbe quand 
ou l'agite. Ces croûtes constituent un sel sodé, déliquescent, soluble en 
rouge dans l'eau et l'alcool; la solution aqueuse colore la peau en brun; 
le chlore, les acides y déterminent la formation d'un précipité rouge 
brun formé du sulfure CS', fusible à 155°, décomposable h j50*, inso- 
luble dans le sulfure de carbone, l'alcool, l'éther, les alcalis, l'ammo- 
niaque, la baryte hydratée, l'acide azotique, l'eau régale, le cyanure de 
potassium et les sulfites alcalins (Raab) ("*). 

— C*S. — Enlin on avait mentionné un sulfure C'S dont Texistcnce 
est douteuse [Lôw, Clément et Desormes, Bei-zéliiisC' ' ^')]. 

BISULFURE DE CARBONE CS* = T6,12 (C : 13,70; S : S4,!tj 

[Sulfure de earbone ordinaire] 

Historique. — Le sulfure de carbone a été obtenu, pour la pre- 
mière fois, par Lampadius ('") , en 1 796, en distillant une houille pyrileuse ; 
il a été étudié ensuite par Clément et Desormes, TrommsdorQ', Berthollet, 
Yauquelînet Robiquct, Clu/.el, Thénard et Vauquclin, Berzéliuset Marcel, 
Berzélius ('""*'). On le rencontre dans le gaï d'éclairage (llofmann) ("•}, 
dans les gaz des fosses d'aisances (Scanian et Anderson) C"), dans les 
pétroles et benzines du commerce [ilager, Vincent et Delacbanal, Hel- 
bingC**"")], dans l'huile de moutarde [Hofmann, Mylius ('*'"'")]. 

Préparation. — On prépare le sulfure de carbone en faisant passer 
du soufre en vapeurs sur du charbon chauffé au rouge et en condensant le 
produit obtenu. La formation du sulfure de carbone commence au rouge 
sombre; elle est maximum au rouge (Sidot)("), Herlhelot a démontre, 
parune expérience élégante, que le sulfure de carbone, composé endother- 

"''!] LEietEu. Ber. Chcm. Grwil. 30-3060-1801. — [*'") Itiu. ^pup!< Hep. Plunii. 10 
ii0-1870i B. s™, Ch. 1541-IK73. ~ {"*] L*w. Jahresb. 157-1887. — (™) CLUE.fT et De- 
«lUES. An. Pfa. Gilbert. 13-75. _ (•'•) BraiïLics. An. Pb. Gilbert. 48-177 ; An. Pk Cbem. 
l'ore. e-4H-l8îfl. — (•") LjMPiWDS. Gehlen* H. illgem. t. Cbem. 2-192. — ("•) CUna-t el 
[lEsu«««. An. Cb. Ph. 4a-lïl-IS0S. — i"»i TnomHDOBrr. J. (1er Phârm. l?-29-t80S. — 

*»; BEBT1HM.LET. Utot. Soc. d'.ViTueiJ 1-30*; An. Pli. Gilbert. 28-4S7. — [•") Vhiooelik 
el RowooïT. An. Ch. Ph. 01.157-1807. — [<»'] CLoitL. An. Ch. Ph. 8V7Î-H3-I8I3. — 
l*") TiLiARD et VuiviEUi. An. Ch. Ph. SB-iSS-ISI.t. — (•») Beuëmds el Màhcbt. An. Ph. 
Gilbert. 48-135. — (•»•) BKHiÉirra. An. Ph. Cbem. Po^- 0-M4-l82e. — ("•] Hwm*».*. 
Cbem. Soc. Ooirt- J- *3-«H. - (■") So.siw el A»»™»», Jibre.b. 366-1850. — [">) Hmer. 
PoiTt. J. Dingler 1«3-1«5. — (""] ïijceït et Delicux.l. jihre»b. 38Ï-1878, — [■») Hei- 
•cn'. An. Cbem. Pbirni. l.ieh. 173-381-1874; Jthresb. 36a-187«. — (»•) aotaix:>. Ber. 
Cbem. GeKil. 13-1753-1880. — 1"") «Ttnn. Ar. der Phinn. 7-Î07. — ("•) Amt. C. B. 
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inique, se détruisait i>at-ticl[eraent à sa tompératiirc de fornmlioii. Pour 
cela, il a Toit jHisaer de lu vapeur de soufre sur du charbon contenu dans 
l'espace annulaire de deux tubes concentriques de porcelaine chauBés, ri 
il sVt formé du sulfure CS*, tandis que de la vapeur de sulfure do car- 
bone traversant le tube central du niéme apiuii'eil se tlécuinposntt en partii'. 

Kn pratique, on ]>ortc au rouge du coke disposé dans une cornue cvlii)- 
drique et l'on fait arriver au fond le soufre par un tube disposé ù cet effel. 
Le produit formé est condensé soigneusement dans des toiiries et Ami 
«les serpentins refroidis placés à la suite de l'appareil. Ces dispositifs ont 
été modifiés de diverses façons, mais sont restés basés sur le même ))riii- 
cipe (Perroncel, Gérard et Aubert, Dciss, Galy-Cazalat et Huîllard, Sin- 
ger (™)]. le gaz hydrogène sulfuré, qui se forme en tnéme temps, peiil 
être reteim par la chaux (Deiss) (""), ou par l'hydrate forrique (Payen). 

Purification. — l.e sulfure de carbone brut ainsi obtenu reti- 
fcrnie une certaine quantité de produits sulfurés ii odeur fétide dont un 
doit chercher ù le débarrasser, au moins en grande partie. De nombreit:: 
procédés ont été indiqués i\ ce sujet. 

Un peut le mettre en contact avec du bichlorure de mercure en poiuln* 
line en agitant, puis distiller sur une certaine quantité d'un cori» pni> 
inodore (Cloêit) ("*); ou l'idjandonner au contact du cuivre nyiiit 
(Millon) {'^■) ; ie mélanger avec un lait de chaux, distiller et le consennr 
sur des copeaux de cuivre, de zinc ou de fer ou sur de la lîtharfr 
|Millon('*'), Conunaille(=")|; Wittstein l") conteste l'eflicacité de n- 
procédé. On peut eiu-orc l'agiter avec du mei'cui'c jSitlot (^), (Uocz i*^l\. 
ou avec un mélange d'azotate de ]>lomb et de plomb métalliqui' 
(S. Kern) ("') : le distiller sur une graisse végétale, le faire digérer avpr 
de l'acide nilri([ue fumant, laver à l'eau et rectilier (Friedcburg) {"']: Iv 
traiter par te permanganate de potassium, laver et stVher lAUanK*'!: 
ou, enfin, le distiller sur la chaux vive, agiter avec le permanganate, ii' 
mercure, le sulfate mercurique, et enfin rectifier (Obach)!*"). [Marci|tiarl. 
(Ihencvier, Iltiuruh (•"ï'"')]. La décomposition des sulfocarbouates mêlai- 
li<|ues est im ]>rocédé de préparation de sulfure de carbone pur {l)i'l:i- 
chanal et Mermetj ("'). 

Formation. — Le sulfure de carbone prend naissance en faisaiil 
réagir, l'un sur l'autre, ses éléments composants au n)uge [Clémeiil cl 
Oesormes, Brunner, Mulder, Berthchit, Stein, Schrotter, Sidol, Kalirp ''t 
SilbermannC**'"")]; en chauffant des matières carbonées avec le siiiirn' 

ee-iô05-i»<09. — ;"') Sugeb. h. soc. cl. (:;)-i-67M8iiu. — ;*»; iieks. b. Sw. ta,-, ti:- 

18G3. _ 'U») r.M>Ci. Ilxv.1itiuii ilos matù'TCJ gr>s>ci rj'ipïtxics. IKIW : Jilin-ib. ÏL'i-tKffl. -- 
i"') McLLiw. B. Soc. Ch. 10-317-1868. — ;'••) Co««iii:. J. .1er l'Iurm. |i)-8-.-iîl-1llW. 

— ;»»») WiTTîTEiï. VifriPljslirjwlir. Pliarm. IS-ïSS. — ■'»>] CloF.i. H. R. 08-1.m6-W 

— (""i s. Kniix. Clirm. S. 32-l(i3-m75. — [«»•) Kniei.tBUHii. Brr. Chi-m. Ci'sdI. ê-lfiH^ 
IK7J. — ■«"l .4i.i.Ai<(. B. Soc. Cl.. .-i'-aS-iOl-ISKO. — [«•) (lii.i.;ii. J. prtkl. Cb.>n.. ^-36- 
m. — '"'j «AugiMBi. licp. Clicn.. ("■«'Il, B-la7IS7ll. — «») Cihiïkï.eii. Z. «al. CIn'I". 
ai-eH. _ .««1 llixurit. Z. nrioiY- Uirin. 33-*07-1903. -- i™l IIei,.i:iias*l <H »»»;[. C. 11. 
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iHarï, Zucker.Waclis); par l'action du chlorure do corbonrsurun sulfure 
métallique ou sur le sulfure de phosphore (Italhkc) (*'~). 

Propriétés physiques. — Le sulfure de rarhoi»' est un licfuido 
incolore, très mobile, d'une odeur aromatique quand il est pur. 

Ufatili-. . . . 1.39.Î > 0" iC.T-l.us»-). I DonsUr. . . . 1 ,2!w:j< * O^ (BulT, («»]. 

— . . . . 1,271 h ir-fl — . . . . i,26»i:.2 s n». 

— . . . . l,29Slr.è oncrhorpelC"). 1 — . . . . 1 , 26.it » 20» (NasLnJ; ;«■;. 
Schiir C"'', Lamparliiis ("'\ Clément rX Dcwrmcs [*'*). Pierre, Fnnlinnh^m, llngpn, di' 

b llivc, Wiiikclmian. Ramsay, Weber, Bronn, Frieilbunrg:li DrOlil [«»* «>). 

Point d'ébullition ; 
Wfi (GiT-Lusuv) : +«",2 |He(nndH) («") ; «",04 (Tliorpel (<"•] ; iT>iK»iiil68-",5 [Schiff] (»"i : 
4"',5 >ous701"(Nasini] ["•*). ïuirjiissi L*mp»iliii» (""l, Pii'rri' (*••;, A ml peur» (•'■'!, Uuxc" ;"';■ 
ll»ms«ï'*"\ Thorpt (»"|, Srhiffl»), .Vaiini (""l, Fnc<ll»iir|rii '»"', Cntli ("=*■, SaJoUelic^tr- 

skv (•>•;. ArttOWskiCW;. 

Densité de rapeur : 

2.68 :c«li-iilc : 2,62) (V. et C. McjerJ (W). 

Par évaporation dans le vide, il pi'odurt un froid de — 60". Refroidi 
k l'aide de !"cthylènc bouillant dans le Tidc, le sulfure de carbone se 
HolidiPic à — mi^et fond ensuite it — H0"|Wroblew8kielOlsïewski("'), 
faraday, Wachter, Ballo, Berthelot, Duclaux (*"*'")]. Température cri- 
tique : STT',?: pression critique : 78"",1 (Dewar) (*"). [Sajotschew- 
ski(*=), llannay et liogarth, Clark (•"'"')!. La dilatation en volume 
(lu sulfure de carijonc a été étudiée par I. Pierie(*"), HJm("'), llan- 
nay |***). La dilatation et la compression de sa vapeur ont été étudiée; 
par llorslumnn ("') , Ilerwig ("°), Thorpe("'), Amagat("'). 

Le coeflicient de compressibilité du sulfure de carbone à 14" est de 

7B-1078-187*. — («»| Clùteut el Desoh.e». An. Pli. CilbiTt. 13-7',. — ("O) Butx^tB. 
Ad. Ph. Cbcin. Pogç. 17-184-1839. — (*>■) Hglueii. J. pnkt. Cliem. 13-444-1858. — 
:'<*} BuTHELot. C. R. e7-1251-l8»B. — (">) Sieh. J. pr«W. CWm. lOe-516-lSflU. — 
(•») StmiOiKH. An. Cbcm. Phirm. Lieb. 39-287-1836. — {"'•] Sioot. C. R. 69-l3«3-1Ha9; 
il. Soc. Ch. 13-32.V1870. — ("'■) Fawe et SiLinijiin. An. Oi. Pli. [3;-3*-450-1852. — 
[■") Ratbie. An. Clicm. Pharm. LieL. lQ2-200-t869. — (»<) Thohpe. J. Chcin. Soc. 37-304- 
1880.— (•"») Bcrr. An. Chem. Phirm. Lieb. Supp. 4-129-150-1866; J<lirc*. 17-1866.— 
!•"] >ASisp. Ber. Chem Cosell. 10-2878-1882. — {**'] Scmrr. lier. Chem. Gesell. 14-3781- 
1881.— («■! î. PiERHE. An. Ch. Ph. '3,-1 S-325- 1805. — {*») FiitiïEMiEri. An. Pli. Chem. 
Po^. 72-178-1847; Jahresb. 6-1847-1818. — {'") lltuES. An. Pli. Clicm. fcgg. 131-117- 
1g6T. — (*»>) 1)1 1.. Rive. Jihresb. 191-1870; An. Se. pli. nit. 38-209. — (««) Whiilkijiaki. 
Ad. Pb. Chem. Pogg. 100-392-1873; Jthresb. &e-]S73. — (">) Rmut. J. Clicm. Soc. 30- 
463-1870. — ("") WtiKn. Jihresb. 90-1870. — (•») Bkown. Jshresb. 37-1881. — (•»; Fbieo- 
KNIUH. Chem. N. 48-07-1883. — ("•) BuCiil. Z. ph. Cliem. 33-373-1897. — (•») RkcWïit. 
Jahresb. 66-1863. — (™) Anmiiws. J. Clicm. Soc. 1-27-1847 ; An. Ph. Chem. Pogg. 75-501- 
1845. — (•») CRirrr. Ber. Chem. «esell. 30-709-1887. — («"J SuoTsenEw-ï.. Jalircib. tfâ- 
187». — (•») ABCTOwiEt. l. iiioig. Chem. 6-255-1804. — (»"1 V. el C. «EiiiK. Ber. Chem. 
(icwll. 11-2257-1878. — [«^j Whoiuwhii et OuEwski. C. R. BS-1 140-1883 ; Mmutih. 
aicm. 4-337. — («»j Fmiaday. Ph. llag. 30-2.^184.5. — [*<"] WiaiHt. Ber. Chem. Geselt. 
3-W-1810.— [•") BiLLo. Ber. Chem. Gescll. 4-118-1871.— («"] Bebthkuit. An. Ch. Mi. (3]- 
40-400-1856. — (•"! Dncuiil. C. R. 64-1000-1867. — (•") Diw»». Chem. K. 51-27-1883. 
— (»«) H.I1HI el HocRiH. Clicm. N. 41-103-1880; Jihreil. 40-1880. — !«*•) Cu«e. Ph. 
Hif. 10-320-1837; Jihrcsh. 44-1880. — {«*■] Hikv An. Ch. Ph. [4!-10-57-1867. — 
:•"] H»:>x»\. Chem. N. 28-277-1873. — («») Honsni*NN. An. Cliein. Ph«rm. Lieb. Supp. 6-51- 
W08. — "") HïBwii. An. Ph. Chem. Pcflot. 137-10-.J6-186e; 141-85-187U; An. Ch. Ph. 
(4}-18-lfO-1860. — (W; A«c.i. C. R. lOB-1 121-1887. — (»•) AnAimi el Descamw. C. 
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3I« BISl'LFLRE DE URBONE. 

0,000065a par atmosphère (Amaury et DescaiDps)("'). \ -i- 8* et sous la 
pression de 607 atmosphères, la corapressibUité est de 0,0000980 (non 
corrigée de la contractioD de l'enveloppe) (Caillctet)l"). Entre 9 rt 
58 almospbcrcs, die est de 0,000087 à 15*,6 et de 0,000174 à 9^,:> 
(AraagalU*"!- 

Regnaull, Wûllner etGroIrian, de Ben, Herwig, Horstmann, Winkel- 
mann, Jarolimek ont êtudiéC"***') la tension et la densité de vapeur. 

Pouvoir réfringent : i ,645 (Gay-Liusac) ; 1,633 (de la Rive) (***). Sasini 
et Kanonnikor (***~***). Croullebois (*") a déterminé l'indice de rérraction 
et de dispersion de la vapeur. 

Le sulfure de carhone est une des substances qui mit le plus fort 
coefficient de polarisation. Son pouvoir spécifique de polarisatioii 
magnéto -rotaloire est 5,160 par rapport à celui de l'eau [de la R>ve(*"|, 
Haagen (*")]. [Kundt et Rœntgen, Bichat, Rayleigh, Gardon, Becquerel, 
Quincke, Kôpsel, Rodger et Watson C" '*^').] 

Oialeur spécifique ; 0,2468 de 14" à 29',5 (Schûller| ('^), 

0,2;>7d + 0,0O0I82( entre 4%47 et 18*,62 
[Winkelmann(*™), Him ('")]. La chaleur spécifique de la vapeur a été 
étudiée par Regnault, Winkelraann, Mûller ("" "•). Conductibilité élec- 
trique : 0,055 par rapport à celle de l'eau (Saîd-Efrendi)('"), [Biak- 
rode, Bartoli et Papasogli, Iliomson et Newa), Gordon, Klemencic, 
Hopkinson, Schubmeister, Eaton, Jamin et Maneuvrier, Quincke, Maggie, 
Cohen C""*^)]. Certains métaux, argent, aluminium, fer, s'électrisenl 
par le frottement avec le sulfure de carbone dans un tube de verre arec 

R. «8-1364-1869, — i»»| Caihitet. C. B. 75-77-187Î. — ,<") A«git. C. h. 86-î7-r)9- 
1877. — [•»] REC1.CLT. C. n. 60-1003-1860; iihrcsh. 39-1880; B6-18K. — [«; WfLui.. 
et Gboihi». An. Pb. Ou-m. Po^. |3;-1 1-513-1880. — (**^) Oe IIeiii. B. Kc. Bc%. 3-9- 
381; SthKih. 75-1885. — {*") Hcrwk. An. Ph. Chcm. Po^. 137-19-1869; JAttsb. li- 
1869. — (■•) H0.II1I.W, Jihrcsb. 50-1868. — .««l Wi«ei»«s. An. Ph. Otem. Pegg. S ■ 
9-908-358-1880; JihrRsb. 491880. — ;«") i.noLi.vM. HooilKh. Chnn. 4-105; Jihresb. î»- 
1883. — [•<■] De li Rite. An. Cil. Pb. (4>-16-57-1868 ; 33-17-1871. — 1«=| ^*J^!^. Btr. 
Chem. GeKlI. lS-3883-1883. — ;<>«•) Kato^ikot. J. pnkl. Chrm. ( 3 )-3 1-321-1885. - 
i") CnoiTLUïïoii. An. Cil, Ph. ;*'-3O-156-t870; C. R. 67-696-1868. — {«"j Huem. Ab. 
Ph. Chem. Pogg, 131-117-1867. — [«•■) Kfxor et Rœstosj. An. Pb. Chem. Pon;. !ïi-6- 
332 ; 8-378-1879; Jsbrcsb. 144-1879. — [«"; Bicnir. C. R. 88-713-1879. — (••) Riiui». 
Proc. Ro)-. Soc. 37-146-1885; Proc. Roï, Soc. 38-76-1885. — {*^] Oontoy. Jahr«tl>. I- 
1884.— ("ijBncflDtiiEt.. C.R, 100-1374-i88S: An. Ch. Ph. ;0j-8-il5-i885. — ;•"! Oiraai. 
Ad. Ph. Cbem. Pn^. l!'-34-606-1885; Jihrcili. 341-1885. — ;•'>) Kûnii.. An. Ph. Cbrai. 
fogg. (3)-36-456-1885 ; Jabrcth. 543-1885. — '«") Roger et VixTio». l'hil. Truu. 186 X. 
621 ; l. ph. Chem. 19-323-1806. — («"j ScbCu,e«. An. Ph. Chem. Pocj. Er^oamfàmiti. 
6-1I6-I92-1871. — l™-; Wi!iiEi.«M. An. Ph. Chem. Pogg, 1BO-59Ï-1B75. — (•") Hu'. 
An.Ch. Ph.'4;-10-63-9f-l867. — (™j RicAArLT. C. R. 36*76-185.1. — (•") Wisiiufuv 
An. Ph. Chem. PuRg. 1BO-6Û3-1873: Jïhresb. 58-1875. — i"") ïeuLeR. An. Ph. Cbem. 
Poffi. '2M8-94-1BK3; Jahreib. 137-1883. — ("") S.îd-Ehe.wi- C. B, 68-1565-1869. - 
(") UiaaMi. An. Ph. Chem. Pore- {31-3-161-1878; J»brejb. 148-1878, — (•») Bji«rffli 
et PiFtsMLr, Giizel. ch. itil. 13-35. — (<m) Tmnaoy et Nikil. Prœ. Roy. Soc. 43-110- 
1887. — (••) Connoï. Proc. Roj. Soc. 37-270-1878: 38-155-1879. — ,«"| KtiiEirac An. 
Ph. Chem. Wiedm. (2)-01-712; Jibresh. 1-226-1885. — ;««) 1lorKi;(!o:<. Proe. Rot. Sec. 
43-156-1889. — (°**j ScncRitisTM. An. Ph. Chetn. Wedm. 83-45; Jahrcib. [108-1881. - 
(•") Eatoï. An. Ph. Chem. Pogg. f9)-l 0-225-1 882; J»hre*b. 167-1882. — {<") Jim « 
«.NBOTRifR, C. R. BtM-1883. — ("') Qn^cliI. J.hresb. 34-1870. — .«*] HiGoot. An. Wi. 
Chem. Wie.lm. ;ï!-30-42l-1885; J.hrcsh. 84-1885. — ("») Cobpi. Cbem. S. I>*306-1«8». 
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production d 'étincelles uu sein du liquide (Sidol) ("")- La constante dié- 
lectrique a ii(é mesurée par Di'iide(*"). Distillé sous une couche d'eau, 
le sulfure du carl>one jKisse mélangé d'eau en bouillant à 42°,6 sous 
740"" [Kundt, Naumnnn (•"-'")]. 

Liveing et Dewar ("") ont étudié son spectre d'absorption. 

Le sulfure de carbone dissout l'iode, le soufre, le phosphore, le 
camphre, le caoutchouc (Gérard), l'anhydride sulfureux liquide (Sc-s- 
liiii)(**), le triiodure de bore (Moissan). Il se mélange avec les huiles 
essentielles, les huiles grasses, l'alcool et l'éther. Il forme avec l'eau 
un hydrate cristallisé prenant naissance quand on le liltre à l'air [Bertbe- 
lot('*°),Duclaux(™),Villard(^')). Le sulfure de carbone n'est pas coraplè- 
lement insoluble dans l'eau: mais il s'y décompose lentement (Ses- 
lini)(™'). i lit. d'eau dissout en sulfure de carbone : l'",78 i i.ï" 
|Dumû8)("^); 2«',05 à 13-14* (Page)('"=); J«M)4 à 10° (Chancel et Par- 
incntier)(™*). D'après ces auteurs, la solubilité décroît à mesure que la 
lempérature s'élève. Ckiandi, PéligotC"™™"). 

Le sulfure de carbone est soluble en toutes proportions dans l'alcool 
absolu ; pour l'alcool aqueux, le point de saturation est en rapport avec la 
richesse de l'alcool. A lî", 10" d'alcool dissolvent en sulfure de carbone 
fTuchschmidt et Follcnius) C") : 

18»,î pour r»lwwl i !«",5 

10" ,0 — «tf»,95 

.V-,0 — al»,37 

■2",0 — 7fi»,0î 

0",0 — l7",iW 

Schùller, Marignac, Winkclmann, Gutrie, Brown ("•■^") ont étudié 
les mélanges de sulfure de carbone avec l'alcool, l'élber, le chloroforme, 
le benzène, le chlorure de carbone. 

La plupart des sels métalliques sont insolubles dans le sulfure de 
carbone, sauf les chlorure, bromure et iodure mercuriques, le chlorure 
lerrique, le nitrate de plomb et surtout le nitrate de mercure 
lArctowski) ("*). La vapeur de sulfure de carbone est absorbée par le 
charbon végétal [Iluuter("'), Eiloart ("')]. 

Chaleur déformation C : diam. -H S'aol. = CS'gaz — '21"',i. Clia- 
lour de combustion : + '252'",8: -h253"',5;-)-'J05"',i. [Berthehit, 
Thomsen ("'""")), 

— (■*] SiDOT. c. H. 7*-i19-mi. — ("•) B»™. Z. pli. CIrem. a3-3»7-1807.— («•] Kosot. 
An. Ph. Cliem. fogg. 14O-tStl-1870. — C^] ^Al:■A^^. Ber. Chem. GescU. 10-1137-1877. — 
i"") Li»Eim et Diwu. Chem- N. 47.121-1883. — (•«•) Skstisi. timet. ch. ilil. 71-47S. — 

';™°) Bekthbuw. An. Ch. Ph. [5)-M-490-lll56. — (""] thtwrt. C. U. 84-1099-1867. — 
^) ïiiLABii. An. Ch. Ph. (7)-l 1-289-1897. — C») Scimi. D. S«. Cb. 17-253-1872. — 
l'«) bcuM. An. Ch. Ph. I5I-7-5-I876. — {«') P«e. Wireib. 279-1880; Cbtm. S. *l-10r>- 
IKt». — ["") CBiMKi. el P.«eMiEit. C. R. 08-892-1884; 10O-773-I885. — (""1 CrnsM. 
II. Soe. Ch. (2)-*3-5e2-18(i5. — (™) Pélibot. B. Soc. Ch. (21-43^631885. — 1*»| Tt-cH- 
KFuiBT et FoLtEKiiii. Btf. Chem. Uesell. 4-583-1871. — {'■*") SchI1i.i.ïii. Jihresb. 89-18"». 

- ("•) Miiisiuc. Jahrosb. 105-1870. — ("') Wij.iiu.«»iK. An. Ph. Owm. Pofflç. ISO-Wfi- 
1873; Jihre>b. 58-1873. — ("'1 Ucirii. Chem. S. 50-233-1881; J»hre«b. 1-123-188*. — 
l'") BmuTi.. 1. Cbera. Sot. 3B-M7-1879; 3O-Î02-304-I881. — ['"J Hustki. J. Chem. S«e. 

tA. mÉBBKT.J 
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3t3 BISULFURE DE CARBONE. 

Propriétés chimiques. — Sous t'iniluence de la lumière solaire. 
le sulfure de carbone se décomposerait en soufre et protosulfure de 
carbone (Sidot) ("*) . D'après Berthelot cette décomposition est partielle en 
présence de l'oxyt^iic de l'air et ne se produit pas à la lumière diffuse. 
Cette oxydation est déterminée, à la température ordinaire, par le travail 
préliminaire des énergies lumineuses [Lœw, Kern, Berthelot ("* * '")). 

Quand on le fait passera travers un tube de porcelaine porté au rouge, 
il se décompose partiellement en soufre et carbone et il s'établit un 
équilibre entre le sulfure de carbone, le soufre et le cl:arbon [Berlhelol. 
Stein, Bufl' et llofmann ('" * ''"}]. 

Le sulfure de carbone ne conduit pas le courant et n'est pas décomposi' 
par un courant de 450 éléments (Lapschin et Fichanowitsch) C^) ■ La \apeur 
de sulfure de carbone n'est pas attaquée par l'étincelle électri<|ue à 100' 
en présence d'électrodes en cliarbon [Hofmann ('"), Arctowski, Leii- 
gyel ("*"™)]. Les vapeurs de sulfure de carbone, mélangées d'hydrogène et 
dirigées sur de la mousse de platine chauffée, se décomposent en hydro- 
gène sulfuré et charbon (Cossa)("'). Sous l'action de l'effluve, l'hydro- 
gène et le sulfure de carbone fournissent un produit solide, jaune, ayant 
l'odeur du mercaptan et répondant à la formule C'H'S* [BerÛielo), Losa- 
nitsch et Jovitschitsch (""''")]. L'azote, l'argon et l'hélium se combinent 
aussi au sulfure de carbone sous l'action de l'efOuve (Berthelot) l™). 

La vapeur de sulfure de carbone s'enflamme à froid au contact du 
fluor. Si l'on fait arriver un courant de gaz fluor au milieu de sulfure dr 
carbone liquide, chaque bulle de gaz devient lumineuse. Il se dégage un 
mélange gazeux de fluorures de soufre et de carbone, sans qu'il y ait 
dépât de charbon (Moissan). 

Le chlore sec transforme le sulfure de carbone en tétrachlorure iv 
carbone au rouge, et en sulfochlorure à la température ordinaire ; k l'état 
humide, il produit du chlorure trichlorométbylsulfureux ou sullile àr 
tétrachlorure de carbone CC1*S0' (Kolbe)('"). En présence de perchlo- 
rure de molybdène, il se fait du tétrachlorure de carbone et du proto- 
chlorure de soufre (Aroiiheim) (™) : 

CS*-I-3C1'=CCI'-|-S'C1'. 

Le perchlorure de phosphore donne aussi du téUachlorure de carbone 
[Carius, Bathke(™~"")]. Le sulfure de carbone réagit à chaud sur le chlo- 

(3)-8-186-1868. — ('"| Eiloibi, Cliom. S. Oa-lM-1885. — ('") Uektuelut. C. B. 91-191- 
707-lSSO; An. Ch. l'h. (5)-a3-!W; B. Soc. Ch. (S)-tl-»-1SM. — ("•) TBanER. Ber. Chcm. 
Cesell. 18-2816-1883. — ("») SiMir. C, R. 7*-n9-187! ; 81-13^1875. — (">) La». 
Z f rhcra. 11^22-1868. — ("'] Kebs. Jahresh. 216-1870. — ("*) Beuthïlot. C. R. IM- 
1060-1808. — C") Berthkldt. B. Soe. Ch. (a)-ll-«0-1860 ; C. R. 67-1251. — C"] Stïd. 
1. pralil. Chem. 106-.") 16- 1869. — ['") Bdff cl Houam. Jihrcsb. ^1860; An. Chcm. 
Pharm. Ueb. 113-l!e-1860. — |n>) Lipichl-c et Fichanowitkb. B. Ac. N. Pétereb. 10-81; 
J. Pluirm, |3]-61-95; Jilir.->b. 51-1861. — C») Hok.sb. Ber. Chcin. «««11. 4-Î45-1871.- 
C*») AncTowaii. Z. inorg. Clicm. 8-31t-18)é. — (™) Lessiel. Bpr. CItcm. Gcsell. 27-^- 
— [™) CoiiA. Ber. Chem. GeuB, 1-117-186)1, — ('»]Bebtheioi. C. B. 129-155-189»; .*" 
Cb. Ph. |7]-19-145-ltl00; C. R. 130-1315-1895. — (™) Ulbitsc» et Joïitkhitici. fer. 
Chem. GetcU. 30-155-18S7. — (»•) Kolw. An. Cbcm. Pbu-m. Ueb. 4S-tl-lS43: tS4- 
148-1845. — C») ARoRHEn. Ber. Chem. CeieH. 9-1788-1876. — (™J Cuinn. An. Cbmi. 
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nire (le soufre uvcc formation de tétrachlortire de carbone. Le trichlorurc 
d'iode agit, à froid, en donnant du chlorure de soufre, du tétrachlorure de 
rarbone et un chlorure double d'iode et de soufre (Weber)(™) ; letrichlo- 
nire d'iode pur, exempt de protochlorure, donne la réaction (Hannay) (™): 
4CS' + 01CI' = 2CCl' + 2CSCl'+3S'CI'-f-5r. 

[Klagon, Hofmann, Mùllcr, Husemann, Bertrand etFinot ('***"*)]. 

Le brome u'u pas d'aclion au rouge sur le sulfure de carbone; mais 
un mélange de ces deux corps en présence de l'eau, donne après plu- 
sieurs mois du sniroxybromure de carbone (Berthelot) ('"). En présence 
de bromure d'iode, d'antimoine ou autres, il se fait du télrabromure de 
rarbone (Boles et Groves) ("*) ; le même coi-ps prend naissance par l'action 
lie brome en présence d'eau ou d'alcali et à la lumière directe [Haber- 
mannC"), Urech('"|]. 

ChaulTé en présence de l'air, le sulfure de carbone . brûle avec une 
flamme bleue en fournissant des acides carbonique et sulfureux; avec 
l'oxygène, il produit en brâlant une forte détonation au contact d'un 
i-orps chaud; il est plus inflammable que l'éther (Berthelot) ('"). L'oiy- 
<latiou de ce corps a été étudié par Millon, Becquerel, Dixon et Rus- 
sel ("*"* "'). Le sulfure de carbone transforme, a haute température, le 
silicium en sidfure (Colson) C"). Sa vapeur attaque le bore pur au rouge 
vif eu produisant du sulfure de bore (Moîssan) ('""). 

Les métaux alcalins et leurs amalgames réagissent sur le sulfure de 
carbone à chaud [Berzélius, Lôw, Hermann, Guignet, Reichl {'"*'")]. 
-Vvcc l'alliage liquide de potassium et de sodium, le sulfure de carbone 
Tonne un enduit brun jaunâtre éminemment explosif (Thorpe) (™). La 
mousse de platine, sur laquelle passe un courant d'azote chaîné de vapeurs 
de sulfure de carbone à 450*, se convertit en une poudre noire Pl'S'G 
qui brûle dans l'oxygène au-dessus du rouge et qui n'est pas attaqué par 
les acides chlorhydrique et azotique et qui t'est ù peine par l'eau régale 
(Schùtzenberger) ('"). 

Cluzel, ThénanI et Vauquelin, Merz et Weith, Wôhler(^' '™) ont étu- 

Phinn. I.ieb. 113-103-1X60. — ('l'j Hitkie. Z. f. Chem. »T-I870; An. Flurm. Ctwm. Ud). 
167-198-1873, — t™) We»eb. An. Ph. Chcm. fogg. laS-WO-isee; Jalircib. 138-1808. — 
ly; Ha^ai. Clicm. N. 38-254-1873; Jihreili. 217-1878. — ('»«) Klum. Bct. O.em. Gesell. 
30-2376-1887. — ("•) HoniAKs. An. Chem. Ph*na. Licb. 115-264-1880; Jihresb. 391- 
IK60. — ("tj MBLiEii. J. Clieni. Soc. 10.*l-t862. — ('«1 Hdimaïx. An. Cbcm. Plwnn. 
Ub. 117-229-1861 ; JihresL 12Ï-186I. — ('><) BEiiTuni el Fikdt. Cbcm. Centr. Bl. 661- 
1880. — (i") Bebihkwt. An. Cil. Pli. (31-83-145-1858. — I'") Bola» M <;k>.ei. J. Cliem. 
S«. (î)-7-77-186!); Bw, €lieni. GeselL 3-508-1870. — 1'") Uadkdi.m. Ber. CItem. Cesell. 
«-549-1873. — ("•) iBEcii. Bor. Chem. Gcsell. 10-900-1882.— ('"] Beriheloi. An. Ch, Ph. 
|3;-*9-486; B1-74-1K57. — (""j JIillo». C. R. 01-249-1800. — l™) Becaitbïil. C. R. 
08-237-18*1. — (™) Dno» et Rcssei.i.. t. Cliem. Soi-. 7O-600-1S90. — {'») Cwijox. C. R. 
84-1526-1882. — ('" »] Howsn. C. R. 113-203-1892. — ('"| BEm^uns. An. Ph. Chem. 
Pogg. 6-4(4. — C", [.6W. Jal>rc<b. 140-1865; 110-1866. — 1"») Bemah^. J. pr«lil. Cbem. 
7B-448-1860; Jilircsb. 397-1860. — {'<'■) r.mc.sF.T. B. Soc. Ch. 111-1861. — (™) Reicbl. 
Cliem. Cenir. Bl. 420-1880. — |™] Thokpe. J. Chcm. Soc. BB-220-1889. — ['*>) SchOmev- 
«Kea. C.B. 111-30M800.— (™| Cleibl. An. €b. Pb. 84-72.— ('") Thésaiiii el VAOgiE- 
<■<»■ An. Ch. Ph. 83-252-1812. — (™) Neiii et Weith. Jalircsb. Terhn. 11-513; 12-241. — 
C") WilBLkH. An. Pb. Cliem. Pugg. 17-482. — ('») ScHCTzEMEnsEB. B. Soc. Ch. 30-146. — 
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àié l'action du fer, du cuivre, de l'étain dans diverses conditions sur le 
sulfure de carbone. 

Un mélange d'eau et de sulfure de carbone chuufTé, sous pression, 
forme des cristaux d'une combinaison instable IPS + CS'; une réaction 
analogue a lieu par le passage d'un courant d'acide sulfhydrique cbarpé 
de vapeurs de sulfure de carbone dans un tube i-efroidi à — 25' {Scliii- 
tzenberger) ('"). En chauffant un mélange d'eau et de sulfure de carboni^ 
à 150°, SchlagdenhaulTen ('") a obtenu les acides carbonique el suif- 
hydrique (Cagniard de la Tour) C*'}. 

L'action de l'eau, ù b température ordinaire, fournil les livdralrs 
SGSVSIPO (Berthelot); CSVH'O (Bollo); 2CSMP0 (Dudaus). " 

Le sulfure de carbone est transformé par l'acide iodhydrique au rouge 
naissant en méthane (Berthelot) C^) ; de même un mélange de sulfure de 
carbone et d'acide sulfhydrique, passant sur du cuivre ou du fer au 
rouge, donne du méthane et de l'éthylène. 

Avec l'acide indique aqueux en tube scellé, le sulfure de carbone donm^ 
les réactions : 

2I0'll-("CS' = I' + C0'-j-S0'H'H-S 
2iœil + 20S' -+- 2tP0 = 2C0' -H 2 m -(- SO'll' ■+■ ll'S +- S'. 

Avec l'anhydride sulfurique, il se fait la réaction (Armstrong) ("*) : 
CS' -!- SO* = S -+- SO' + COS. 
IBroull et Poggiale. Geuther("»'"')]. 

L'acide chlorosulfurique réagit d'une fu£on analogue (Dewar et Crans- 
ton) (""). La vapeur de sulfure de carbone réduit l'acide azotique en don- 
nant de l'acide sulfurique et des vapeurs nitreuses; de même, ce corps 
réduit les nitrites et dérivés nilrés organiques, eii opérant dans les 
conditions convenables. Le mélange de sulfure de carbone et de bioxyde 
d'azote brûle avec une flamme riche on rayons photogéniques [S^ll. 
Delachanal et Mermet C"""'), TilTcreau (™)|. L'action de Teau rafale sur 
le sulfure de carbone donne naissance à l'acide trichlorouiéthylsulfureui 
chloré CCI'. SO'Ci (ScblagdenhaufTen et Bloch)('"). 

La vapeur de sulfure de carbone, dîlfusée dans le gaz carboniqiii', 
reprend l'état liquide lorsque l'on absorbe ce dernier gaz par la polas»^ 
(Berthelot) {''"). Les alcalis caustiques dissolvent le sulfure de carbone 
en donnant un liquide brun formé d'un mélange de carbonate et de suiri>- 
carbonate : 5CS■^-3K•0 = C0'K•^-2K*CS^ 

En solution alcoolique la potasse donne du carbonate et du xanthale : 
CS'-t-C'll'OK = CO.C'H'KS'. 

Au rouge, les vapeurs d'ammoniaque et de sulfure de carbone se 

;»•) ScnuGDKiHADFrax. 1. PIlirm. |:i;-3S-40l-lg5e. — (»') CiGMARD DE it Tour. An. C1i.fl>. 
{21-33-266-1823. — C") Bmtrelot. An. Cli. Ph. (3)-D3-li-1858. — (™) Arutmiib, PnK. 
Roj. Soc. 18-510-1870; Ber. Chcm. CrjcII. 2-11S-1889.— (™) BnoDLTetPoEuiiUi. J. Phm. 
21-137.— ('''IGeetheh. Ah. Chrm. Phann. l.irb. 109-71.— ("•) l)cw>n et CRunix.ChnD. 
N. 20-174-1869. — ("») Siu cl Uiderk.nn-. Ber. Chem. Coscll. 0-S9-187Î. — (™j Iliucu- 
■1.1 cl «EwiEr. C. R. 79-1078-189*.— ["•) TrrExiiEiu. C. R. 39-692-185*. — ("•) Saut- 
onBAUFFE:! tt Blocr. Chcm. Cctilr. BI.-[[-70f-lS93. — ('") DEnnEior. tii. Ch. Pb. (t;-ae- 



)vGoo<^lc 



l'ROraiÉTÉS CiliaiOUES. 51b 

transforment en hydrogène sulfuré et acide sulfuej'unliydiique ; en solu- 
tion aqueuse, il se fait du sulfocarbonale el du sulfucpnate d'ammo- 
iiiurn; rn solution alcoolique, il se forme en plus du sulfocarbonate 
d'ammonium [Zeiso, Laurent, Zouteveen, liorinann(^"")]. Le sulfure 
de carbone, agité avec un lait de chaux, de baryte ou de strontîane, pro- 
duit des sulfocaiiionatcts basiqufs; la magnésie donne une combinaison 
Jaune, soluble [Sestini, Walker ("'"^Ij. En rase clos, avec de l'oau de 
baryte, il donne (Chancel et Parmentier) ('") : 

CS' -+- 2Ba(0Hl' = CO'Bo + Ba(Sli)* -i- 11*0. 

Le sulfure de carbone est un des agents sulfurants les plus énergiques 
([u'on connaisse: en vase clos ou au rou;;e, il transforme les oxydes 
métalliques en sulfures qui, parfois, sont ci'istallisés (FrémyjC"). Les 
solutions salines aqueuses h 'JOd-SSO" et quelques sels anhydres four- 
nissent aussi des sulfures [Schiagdenhauflcn (^|, Berzélius, Schône, 
Deville ("•*'")). 

Les chlorates et les hypochtorites sont réduits par le sulfui'e dis carbotu; 
en chlorures; les chromâtes et bichromates donnent un dépôt de sonfn! 
et d'osyde de chrome ; avec te permanganate de potassium, il y a oxyda- 
tion complète (Clocz et Guignet)|™). A chaud, le sulfure de carbone, en 
vapeurs, réagit avec incandescence sur le chromate de potassium, trans- 
forme l'anlimoniate de potassium en sulfoantimoniate insoluble, le nian- 
ganate de potassium en sulfures de potassium et de mangiuièse ; il donne, 
avec i'oiaiate de potassium, du sulfhydrate de potassium, du soufre et 
du charbon; avec le pyrophosphate de sodium, du métaphosphate et du 
sulfure de sodium (Millier) (^*°). Avec une solution potassique de cyanure 
de mercure, le sulfure de carbone donne un précipité blanc explosif qui 
devient ensuite écartate en présentant la composition ilgS^CIl; le mer- 
cure de ce composé peut élre remplacé par du cuivre en donnant un 
sel aussi explosif (Thompson) ("'). Quand on fait passer des aminés mé- 
langées de vapeurs de sulfure de carbone dans un tube au rouge, il se 
fait un dépôt de charbon de l'hydrogène sulfuré el de l'acide sulfocya- 
uîquc. Avec les solutions aqueuses d'amides en vase clos, il se fait, en 
|tlus, les acides correspondants; avec fes solutions alcooliques, on obtient 
les éthers. 

Avec le zinc-éthyle, le sulfure de caibone donne des composés de la 
nature des mercaptans [Prankland, Grabowski ("*)|- A une douce tempé- 
rature, l'amidure de sodium donne du sulfocyanate d'ammonium et de 
l'hydrogène sulfuré (Beilstein et Geuther) ("^j : 

NaAzir -H CS' = CA/.NaS -|- ll*S. 

110-1879. — {-■■^) ZLiJt. J. Cliem. Ph. S«Iik««. 30-1; «-OS-nO; 43-160. — !"»] Ubmst. 
Jlhre*b. 58W8n-18M. — C»! Iobt.yeen. Clicm. Ceolr. Bl. 8ïI-HnO. — ['") Uomisir. Jihrpsb. 
S54-1858.— ["•) Sati:... B. Soc.Cb. 17-253-I872. — |i«l Wahek.CIkki.S. 30-28-1874.— 
i™*)C«»»ML et PiMBSTiEH. C. R. OB-SM-IWt, — l™*) KMni.i;. R. 35-27-ll!52.— I») Bei- 
riiLiD). An. Ph. Cb#ni. Pok;. 0-i44-t816. — f"] Schûke. Jalircsb. 123-1861. — ("<) Divilli:. 
C. R. 35-Ï61-185Î. — i'«j CioEi et Gific^et. C. B. *e-lilfrl«&8. — !™'} HDm.kr. An. Ph. 
Cbe«n. Pogf. 127-W4. — (™) THom-wj. Ber. Oicm. Graeil. 11-517-1878. — ("") Gbakwsm. 
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Lo Hiilfiirc (le carbon<^ s'unit à la trictIiylphosphinc,en fnnnantic com- 
posé P(G'H*)',CS', prismes rouges rufais insolubles {Hofmann)('"); iiso 
combine aussi en solution éthérée ô l'amylamine en donnant C"H'*Ai'S'. 
coqis cristallisé. De môme avec In triméthylaminc (Bleunanl) (^]. lu 
mélange de vapeurs de sulfure do cai'boiie et d'alcool, passant sur du 
cuivre chauflé au ronge, donne de l'oxysHlfure de carbone et d'autres 
produits de décomposition de l'alcool (Camelly)!'"). Enfin, ajouU' en 
petite ((uantité à des mélanges d acides acétique ou formique avec du 
bn>me, il provn<|ue In combinaison de ces corps en restant lui-niPiiic 
inaltéré (Hell et Mfihlliâuser} ("'). 

PropriâtâB phy8ialogi(nie8- — Le sulfure de carbone, mébngé à i'éUI 
de vapeur avec une masse d'air censidcrable, peut être introduit dans los 
organes respiratoires sans produire de troubles immédiats; cependant un 
pareil mélange ne peut pas être respiré impunément pendant tongtemp!'. 
Lorsque l'air respiré en renferme un vingtième de son volume, le mplan^r 
agit l'apidcment sur l'économie animale et finit par déterminer la morl 
[[)umas, Clôez (™*~™'}1. C'est, somme toute, un toxique puissant, faisarl 
périr rapidement les animaux inférieurs et produisant chez l'homme de; 
maux de télé, des nausées, des vertiges, un afTaiblissement général def 
sens, des forces musculaires et de l' intelligence, 

Caractèraa et analysa. — On peut reconnaître qualitativement le 
sulfure de carbone dans les gaz ou dans l'air soit en Taisant passer ceux-ei 
dans une boule de verre chaiiiTée an rouge, sur des bandes de cuivri' 
([ui deviennent irisées (Vogel) (*"), soil en le faisant passer dans des 
hydrates alcali no-lerreux avec lesquels il forme des sulfocarbonales 
(Sestini) (*"'). Cette môme réaction permet d'en retrouver un dix-mil- 
lième en solution. 

Le dosage du sulfure de carbone se fait en le transformant au moyen 
de In potasse alcoolique en xanthatc Je potassium qu'on litre à l'aide 
d'une solution normale au 50° de sulfate de cuivn; (Grete) ("*). 

Applications et indnstrie. — La préparation industrielle du sulfun' 
de carbone est liasée sur le même principe que la préparation des labora- 
toires. Ce corps est employé actuellement : i" dans la vulcanisation du 
caoutchouc (Parkes, Péi-onre! et Gérard) ; 2° dans le traitement des prés 
bitumineux (.Moussu); 5° pour l'extraction des huiles essentielles et des 
parfums (Millon) ; -i" pour retirer des tourteaux d'huile, des os, des chif- 
fons ayant servi au graissage des machines, etc., les corps gras qu'ils 
renferment encore (Dciss) (*"); 5° comme insecticide pour la conserva- 
tion des grains (Uoyère, Cloëi) ("*""*) ou pour la destruction du phvl- 

An. Clieni. Phirm. I.irli. 138-l«5-1Xee. — (^j Bkiutei!) et GKitTBEii. An. Cheiu. Plmi. 
t.ipb. IOS-SS-Ik:*.— C", HoMiss. B. Soc. Cli.llfl-lRriO. — («•) Ble:<yud. C. R. 87-lMi- 
mn. — (TW, (;»„„;,,|.T. J. Ciicm. Soc. ( 2,-1 3-52*1 R75. — C") Heu. et ICMLMârs». Bfr. 
Oifit,. Gesell. lO-ÏUH-ISTT : li-241-1878. — ("•! Dt.»». An. Cli. Ph. ( 3) -7-5-1 879. - 
[™; Cloéî. C. R, 03-1lt5-l)<tlG. — (""l VocEi.. Bcr. Chcm. GcmII. 3-7tt-lgtt9. — (*■; St^ 
H.M. B. Soc. Cil. i7-a&3.1872. — [■») Cbkik. Ber. Cliein. Cestll. 0-933-1878. — («"i Deu-- 
C. H. 43-207-184». — ("») Dcitëhe. Tedinologiite 573-1857. — (»»] Cu»Éi. C. R. è3-IK>- 
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lo.\cra ; pour re dernier tisane, on cniplojail le auiriire ûa ciU'boiie, à Tiitut 
i\e siilfocarboiiates ou solidîUé par un procédé quelconque (Catisiuit, Mer- 
cier) C"-^) ; )(° pour la ronservntioii des alîmenls [Zirller, Schifrt"*"*")] ; 
7" en médecine, cuuune anesthésique local (Simpson) {'"), ronime dèsiu- 
feolant nu panisîlicide; ou oufin eu pulvérisations dans la gorge dans 
les ras de diphtérie confirmée. 

DichlorosuUure de carbone CSCP \thiophotgêne, chUh- 
rure de ihiocarbonijle). — Ce composé esl produit par l'action du 
chlore sec sur le sulfuri* de earboue : CS'-f-CI':=Cl'S + CSGI'; on 
(|iiand on fait passer uu mélange de vapeurs de tétracidorun! de car- 
hone et d'hydrogène sulfuré à Iravei-s lui lube porté nu rouge : CCI' 
-f-H'S — 2liCl-KCSCI' (Kolhe)!"'): on en i-éduisant le chlorosulfure 
CSCI' par la poudre d'argent (Rathke) ('") ou par l'étain et latide chlor- 
hydrique (Klason) ('"). 

C'est un liquide molli le, rouge, d'une odeur sufTocanle, se décomposant 
à l'air humide en répandant des fumées, bouillant à 75*.^, décomposable 
|K)r l'eau ei les alcajis en acides carbonique, suifliydrique et cblorhy- 
drique, l'ammoniaque donne en plus du sulfocyanate dammoniuni. 
Il se décompose peu à 'iUO*; mais en présence de chlorure d'ammo- 
uiunt, il se dédouble en sulfure et téli-achlorure de carbone (Bergreen) ('"). 
Il s'unit uu chlore qui le transforme en tétrachlorosulfure CSCP; avec le 
soufre eu vase clos ii 1oO°, il se convertit en sulfocblorurc de tbiocarbe- 
uvlc CS'Cl* (Klason) ("'); avec le sulfite de jratassimn, il domie de l'acide 
sulfoniéthine-trisulfonique C (St)'K)'Sli. Soumis k l'action des alcools 
et des alcoolates, le chlorosulfure de carbone donne des éthers chloro- 
sulfocarboniques: avec les bases secondaires, il donne des chlorures 
sulfocarboniques; il ràigit surle benmie, l'amylènc, le zinc-étliyle. 

Conservé plusieurs mois à la lumière, le chlorosulfuie de carbone se 
|iolymérise et fournit nn solide cristallisé, incolore, inaltérable à l'air, 
d'odeur faible, fusible à 1I2%d, cntmûiable par la vapeur d'eau, traii!'- 
formable en chlorosulfure liqnide à 180* (Rathke, Kathke et Srhacfer, 
Klason, Rilleter, Billeter et StrohlK"»^'"). 

Tétrachlorosulfure de carbone CSCI' {méthylmeraiptan pn-- 
iliforé). — Ce comiKisé est obtenu (mr l'action d'un courant de chiure 
dans du sulfure de carbone renfermant une petite quantité d'iiide: ou par 
l'action prolongée d'un mélange d'acide ehlorhydrique et de peroxyde de 
manganèse sur le snifuiv de carbone [Italhke ('"), Klasou("'')|. C'est un 

iMtà. — {■»; (;»i*ii-s. c. II. 85-748-aivncn. — (*"j îiEacitu. c. n. 8*^\a-mi. — 

"": ItrxLa. Dcr, Cliem, G««-ll. O-707-108»-187fl. ~ (•*) Scmrr. Drr. Q.Pm. (i.wll, 0-848- 
1H76; ll-ISœ-1878. — !"», Siupsus. Munit. Si'iunt. 27M86fl. — ("") Kuibe. An. Chem. 
l-lwrm. I,i.'b. 40-43; B4.|«.— ("'| Hatiike. An.Chcm. Plwrm. Ueli. 167-M*. — |'"lKi.«- 
»>•: Uer. Uiem. Ceaell. aO-'J376-1887. — ;•'•) Bimrke^. Bvr. Chi'm. (ios.'ll. 21-5.)7-18K)<. 
— !*'*] ItitiKE. Z. Chem. Ù7-1870. — '""i RirniiE i-t Sciicikh. .\n. Cliciii. l'itirm. Ijvli. 
ieiî-10i-tK73. — !"■) Kliso». Ber. Chein. «es.-!!. 20-2384-1887. — (»"! Wh.uktkh. Bor. 
f:ii.'iTi. Cl-s*]I. aO-IMit-lKM. — :>»| UiLLETCB el SriigiiL. Bit. Cliem. l}es<-\\. 21-10'M8KK.— 
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liquide jaune d'or, d'odetir intense et désagréable, attaquant fortement 
les veuï et les organes respiratoires, de densité ; i,712 (Rathke); 1,722 
(Klason); liouillant h 146°, UH" (Rathke): 149* (Klason). Chauffé en 
Mise clos à 300% il se détruit en donnant du chlorure de soufre ; il 
dissout le chlore sans être attaqué; l'eau a 160° le décompose entiè- 
rement en gaz carbonique, acide chlorhydrique et en soufre; la poudre 
d'argent le décompose en donnant finalement du chlorosulfurc 
[Rathke C"), Klason ('")]. 

HexachlorosuUure de carbone C'S'Cr. — Ce corps s'obtient 
dans le résidu de la distillation du corps précédent. Prismes incolores, 
brillants, fusibles à 57'*4, solublcs dans l'alcool, l'éther, le sulfure de 
carbone, d'odeur faible, décomposables par la chaleur (Rathke) ('" ). 

Disulturedetrichlorométhyle (CCPS)*. —Celte substance se 
prépare par l'action ménagée de la poudre d'argent sur le tétrachlorosul- 
fure de carbone. Huile jaune, épaisse, bouillant dans le vide à 13b°. 
décomposable par la chaleur (Klason) ('"). 

SuUochlorure de thiocarbonyle CS'Cl*. — Ce corps est obtenu 
en chauffant en vase clos à li^OMT)©", avec du soufre, le (lichlorosuirure 
de carbone et en distillant dans le vide. Huile jaune, bouillant dans le 
vide à 140°, décomposable par le chlore en tétrachlorusulfure et par le 
soufre à 160* en chlorure de soufre et sulfure do carbone (Klason) ('"). 

Bromoaulfure de carbone C'Br'S'. — Un mélange de sulfure 
de carbone et de brome abandonné plusieurs jours, puis distillé, laisse 
un résidu rougeâtre CS'Br* que l'eau on l'alcool décompose en don- 
nant du bromure de soufre et du bromosulfure de carbone. 

Ce composé se présente en prismes ou en tables, peu solubles dans 
l'alcool et l'éther. plus solubles dans le benzène et le chloroforme, très 
solubles dans le sulfure de carbone et le brome, fondant à 125°, décom- 
posables par la chaleur et par les alcalis. L'action de la chaleur donne 
naissance à du brome, à du bromure de soufre, à du tétrabromure de 
carbone et à un corps bleu pulvérulent, soluble en bleu dans l'acide sul- 
furique et paraissant répondre à la formule C'Br'S'.2H'0 (Hell cl 
Urech)C"). 

OXVSULFURE DE CARBONE COS =60,06 (CtlS.OT: 0:!6,U; S;&5.37j 
[Sulfure de caj-botiyle) 

Préparation et formation. — Ce composé s'obtient en mélangeant, 
à basse température, de l'acide sulfurique étendu et du sulfoejanure de 
potassium ou d'ammonium ; à 20", il se fait la réaction régulière : 
CSAîH + H'O = AzIP -H COS. 

Il se produit, en même temps, des acides carbonique, cyanhjdrique et 
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furmique et du sulfure de carbone. On retient les premiers par tapotasse 
ou l'oxyde de mercure humide, le second par du caoutclioiie non vulca- 
nise ou par de la triéthylphosphine, ou par du chirbon de bois calciné : 
l'iidn, le gaz obtenu est desséché sur le chlorure de calcium ou l'acide 
sulfurique [ThauC"), Klason("'), llosvay(*"),ltender ("*)]. 

L'oxysulfurc de carbone prend encore naissance : 1" quand on fait pas- 
ser dans un tube au rouge un mélange d'oxyde de carbone et dd vapeur 
de soufre (Thon) ('"); 2^ par l'action de l'anhydride carbonique sur le 
soufre bouillant [CossaC"), Chevrier ('"), BerîhelotOl • 2CÛ'^-5S 
=:2C0S -f-SO*; 5° par l'action de l'anhydride sulfurique sur le sulfure 
de carbone à lOO'iArmstrongJC") : CS'-h3S0'^C0S + 4S0'; 4" par 
l'action du sulfure de Cflrhone sur l'urée à 110", sur l'oxjinide à SOtC; 
il" en chaulTant ù 500* de l'acide thiacétique (Ladcnburg) ("'); 6" par 
«Iccomposition de l'éthylthiocarbonalc de potassium par l'acide chlorliy- 
(Irique (Salomon) ("') r 

*^^\ SK "' '^ "*-' = *^*^*^ ■*" *^'"'*^ "^ ^^^ ' 
7" par l'action de l'acide sulfurique sur les isosulforyanates alcooliques: 
8" par l'action do l'acide chlorosulfurique SO'HCI sur le sulfure de car- 
lioneàlOO"; O'par l'action du cuivre au rouge sur un mélange d'alcool et 
de sulfure de carbone C^^) ; 10° en chauffant du kaolin dans un courant 
de vapeur de sulfure de carbone (A. Gautier}!"'), ou en calcinant un 
mélange d'outremer et de charbon (Bùttinger) ['") ; 1 1° enfin, en faisant 
agir l'oiychloruro de carfwnc COCl* sur le sulfure de cadmium [Nu- 
ricsanC"), Weigert (»")1- 

PropriôUs. — L'oxysidfure de carbone est un gaz complètement ino- 
dore, quand il est pur (Klason) C"), de densité 2,1046, solublc dans son 
volume d'eau en donnant une solution insipide (Klason) ('"), solublc 
également dans l'alcool absolu et les carbures liquides (Uerthelol) C"). 
Le coefficient de dilatation a été mesuré par IlosvayC"). 11 se liquéfie 
facilement dans l'appareil Cailletet dans les conditions suivantes : 



Le point critique est situé vers +105*. L'uxysulfure liquide est in- 
colore, mobile, réfringent. Détendu brusquement, il se réduit en petits 
flocons qui persistent pendant quelques instants. A l'état liquide, il 
dissout le soufre et se mêle à l'alcool et à l'éther, mais non à l'eau et 



1«C. — (»■>! Thaï. An. Clii'in. Plurm. Lieb. Sap|»l. 236-1807. — {»") Kuaov. J. pnkt. Cliam. 
!i:-3e-ei-18«7. — (*") Ii.chv..<. B. Sc*. Ch. (î;-37-!!M-1882. — ("«) Besueh. An. Cliem. 
l'iuna. Licb. 148-137-1 KlUt. — {*"] Cussi. Bfr. Dicm. QeseU. l-117-l»eR. — (»«) Cbe- 
r«iER. C. R. 88-138-1869. — {»») De«tiis.ot.B.Soi-.CI.. (3j-40-3ftl-18«3. — («") Amstbotc. 
Bcr. Cbem. Gc9ell.3-713-18ee. — (»■) Ladesidig. Bcr. Qicm. Ccacll. 1-27:^1868; 3-r>.V3Tl- 
1868. — ("») SiiomiJ, J. pr.ll. Clicm. (2)-S-476-1872. — [««i WCuti. 2- Soppl. [l)-10«i. — 
(»i> A. Cktjeii. C. R. 107-81 l-lSSli, — "^} BÔtiimjeii, Ber. Clicni. Gescll. 23-306-IHgS. 
- I-Wj >aiiic9i?i. Brr. Chcm. CPSell. 34-2067-1881. — [«") Weist^HT. B.-r. Chem. UpscII. 
3fl.1007-100.1. — I»" BmiiiKLOT, An. Ch. Pli. (4;-30-i7l)-I87î. — (•») Bkut.iïlot. B. Soc. 
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à la glycérine (llDsvay) (*'*). Les chaleurs de formaliuii ont été ilèlnrtni- 
nées par Bertheiot (**•) et Thoinsen 1**°) . 

L'oxysulfure de carbone est faiblement acide au tournesol; il brûl<^ 
avec une flamnie bleue peu éclaifaiite en donnant les anhydrides carbo- 
nique et sulfureux. Mélangé avec un volume et demi d'oxygène, il formir 
un mélange détonant; il est décomposable par l'eau après quelque 
temps en anhydride carbonique et hydrogène sulfuré. Ce gaz est absoi'- 
bable lentement par la potasse aqueuse, rapidement par la potasse alcoo- 
lique (Klason) ('") en donnant de rélhylthiocarbonate de potassium; il 
est décoHiposabte à ta longue ou par la chaleur par l'ammoniaque aqueuse 
en donnant, comme produit principal, de rtirée (Schmidt) {'*') (Berthe- 
iot) (="). 

Le chlore, l'acide azotique fumant n'ont pas d'action. Le mercure, ii 
rébulhtiou, se transforme partiellement en sulfure; le sodium détermina 
une explosion au rouge faible ; le cuivre, l'argent, le fer divisé décompo- 
sent à chaud l'oxysulfure de carbone; ce composé précipite racétat<> 
basique de plomb. Les solutions de chlorure cuivreux absorbent l'oxy- 
sulfure de carbone (Bertheiot). 

Ce composé se rencontrerait dans certaines eaux sulfureuses, dans les 
gaz des volcans et dans les gaz provenant des substances organiques 
en décomposition [A. W. llofmann (""), Kolbe ("), Saiomon (*")]. 

Sulfocarbonatee. — Les composés sulfocarboniques peuvent ètn^ 
tous considérés comme des carbonates dont l'oxygène a été remplacé, en 
tout ou eu partie, par le soufre; la théorie permet de prévoir cinq acides 
sulfocarboniques qui sont désignés, d'après la nomenclature dllennin- 
ger (**'), par les noms Miivants : 

Acide cirbuiiiiiiifl.. *^'^\oll 

I. Aciik' inonosiiifocirboiiiqui! C S/Jj}; 

11, AciJy lliiutiirboiii([u* ''-''vOH 

m. Acide suif olliiorsi-boniquc (uitthiqiu'j '-^^OH 



IV. Aciili! ilidiiocBrlioiiiquc . 



/S H 



V. Aci<li; aiilfodlll.io(«rboiiii|uc (sulfocarboiiiquiv "-^Csll 

Les sels du dernier acide nous occuperont seuls ici. Les sels alcalins 
et alcaliuo-terreux sont solubles dans l'eau, les autres sont insolubles, 
mais se dissolvent assez bien dans une solution des premiers. Les sul- 
focarbonates alcalins sont jaunes; chauffés, ils fondent avant de si- 
décomposer. Les dissolutions concentrées de sulfocarbonates sont assez 
stables; étendues, elles se décomposent peu à peu en donnant du caibo- 

i:li. (2|-31--i27-lS70 ; An. Ch. Pli. i:i;-i7-ISfl-)879. — {"») Tiiohes. Ber. Cliem iln^H. 16- 
ailU-lSHJ. — ("'; Sci™i.i. Btr. Ilhi-m. Gpsell. 10-191-1877. — I»") IIkbthei.oi. B. Sk-. V.h. 
9-6-ltWtt. — •'=; A. W, Ho,„«. Ber. r.hfm. Gtfscll. 3-73-1860. — ["'l Koiaf. J. pnili. 
aicn..'1!;-*-38I-i87l.— ;«•; IlE.-.MScitH. Dicliounairo Wûrti III-K3. — (•«; ZrrsK. J. Cii.-i... 
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luitn cl df l'Iiydi-ogènc sulftin''. L'acùlc clilorhyilrique prccîpîlit des solu- 
tions de sulfocarboniites l'acide sulfocrirboniquc, sous forme d'une liiiili^ 
jiiiiiic (Zeisc)!""). Les suirocarbonatrs, surtout los sulfocarbonatcs alcii- 
lin.s, sont Tabriqués maiutenant industriellement et sont employés pur 
Infiriculture pour combattre les maladies cn'ptof,;aniiq)i<>s des végétaux, 
iiotauimenl le pbylloiera de la vigite; aussi est-il devenu important 
d rn apprécier le titre en sulfure do carbone qui est la matière active 
de (-es corps. Pour cela, on amène le sulforarbonate à Télat tle sel de 
|iliiiub oïl de zinc, on décompose c<>s sels par l'acide acétique (Dela- 
cliîuial et McnnetH""). ou par l'acide arsénieux (Itavid et Itommier) ("'l. 
ou |iar la cliaienr (Finot el Bertrand) ('"), et le sulfure de carbone pro- 
duit est recueilli dans un tube tart- d'huile d'olives ou de potasse alcoo- 
lique (Delachanal et Mermei)("~), ou est mesuré dans une éprouvetlc 
ffraduée |ltavid et Romniier) ("*), ou est apprécié par perte de poids 
iFiiiot et Itertrand) (*"), ou enlîn est transformé par la potasse alcoolique 
en xanthate qu'on dose par la liqueur d'iode (Delaclianal et Mermet) (**'). 

SuUocarbonate de bismuth. — Ce corps s'obtient par précipi- 
tiilidii d'un si!\ de bismuth par le sulfocarbonate de calcium el se présente 
sons forme d'un précipité brun foncé, soluble en rouge dans les solutions 
<le snifocarbnnate de calcium (Berzélius) (""). 

Séléniure de carbone CSe'. — Ce corps est encore mal connu. 
Iblhkc ("' ) l'aurait obtenu par l'action sur le tétrachlorure de carbone de 
rhydrogène sélénié ou du sélénim'e de phosphore. Un l'obtient en solu- 
tion d'odeur désagréable; par les alcalis en solution airoolique, U donne 
lt> .seleusantbogénale acide de potassium. 

TeUurure de carbone. — Ce composé a été préparé par Slii- 
mo.é i""). 

CYANOGÈNE C'A/' ^26,04 r. -. 40,08; \i -. M.92| 

IjR carbone n'est pas capable de s'unir directement à l'aïotc à aucune 
lenipéralure ; mais il s'y combine cependant au rouge vif sous l'in- 
Ihienre des alcalis ou de leurs carbonates. Ainsi prend naissance une 
l'ainille de composés très renmi'quables auxquels on a donné le nutn de 
lijanures, parce qu'on y suppose le carbone et l'azote associés sous la 
iiièine forme que dans le bleu de Prusse et dans d'autres combinaisons 
iltii ont eu le bleu de Prusse poui' origine et matière première. 

Le groupement CAz, ou mieux C'Az* à l'état de liberté, fut isolé pour 
la première fois en 181Û par Gay-Lussac ('"). On le rencontre en petite 
quantité (l,5ipnur 10(1) parmi les gaz qui se dégagent dans le traitement 
(les minerais de fer par ta houille au moyen des hauts fournaux (Bunsen et 

l'h. Relittpip. 41-OS-lTO. — ;"'; DfucHisJL et Xerhet. C. R, 81-92-1875; An. Cli.Pli. ',"..- 
9-:i7-MS7(i ; la-Si-lKT:. — :"•■) 1)«ID cl KriMiEE. C. R. 81-156-18:5. — (»», FiM.r vt 
Hkrtiumi. \n. Ui. Ph. :> -0-14'2-lK7a. - (»") IlEniiii.ut. An. Pb. CIiimq. Pogg. 6-(U. -- 
i^i.liMiiK.:. .\n. Uwni. l'Iiann. Lid.. 10a-1Kl-l«(i9. — ;"', Sjiimwé. Cbcin. S. *9-157-l!<Si. 
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Playfair) 1*"). et dans la tonibustioi) d'un mélaiiftft de gaz d'éclairoRo ol 
d'ammoniaque dans «ne lampe Bunsen (Lcvoir) l***). 

Prâparation. — On jieul pré[Kirer le cranogêne par différents |ii"- 
cédés (|ui reviennent on principe à la décomposition d'un cpnurc <li> 
métal à poids moléeulairc élevé. Dans cebut, on décompose, par la chalriir, 
les cyanures de mercure, d'ar^nt oh d'or [Gay-Lassac("*), Faraday 1™ il- 
Ces cyanures doivent être parfaitement secs. II se produit, en même temps, 
du paracyanogimc. I,e rcndemenl en piz cyanogène est d'autant plus 
élevé que l'on cIianfTe pins rapidement jusqu'au rouge sombre. 

Formation. — 1" Kn distillant un mélange intime de ferrocyanun- 
(le potassium desséché et de bichlonire de men-ure (Kemp)("'"l. ou 
mieux de c}'anure de potassium et de bichlorure de mercure (Rerzcliusi: 
"I" par décomposition par la cbaleur du cyanure cuivrique qui se tiTin.*- 
forme en cyanure cuivrf.us ; on y parvient en chauffant, à 1 70*, un mélaiigt' 
de cyanure de zinc et de eblorure cuivrique (VaretiC"), ou en ti-aitanl.iii 
baiu-marie le sulfate de cuivre par le c)-nnure de potassium. Le résidu 
de cyanure cuivreux laisse ensuite dégager son cyanogène quand on tr 
cbaufle avec une solution concentrée de perchlorure de fer on avec uit 
mélange d'acide acétique et de bioiyde de manganèse (Jacqneniiu)("'|: 
ù" Le cyanogène prend encore naissance par distillation sèche d'oiauiitie 
ou d'o\alate d'ammoninm ; ou en chauffant ce dentier corps avec de la 
glycérine à ^00" ; il se produit, en même temps, du cyanure, du rarbonalo 
et du formiale d'ammonium [Storcb ("") , de Forcrand (**')] ; -i° Le ryano- 
gêne se forme encore par l'action de l'ammoniac sur le charbon on pré- 
sence d'oxyde de carbone dans les gazogènes industriels (Bergman). 

Propriâtâa physiques. — Cyanogène solide et litjuide. — Le cyami- 
géne, sons une pression de 5,6 à 5,7 atmosphères, ou par un froiil 
de — 25° à — 50% se condense en uu liquide incolore, et, à ime tem- 
pérature plus basse, il se prend en une masse radiée, solide, cristalline, 
semblable ù la glace et qui fond à — Tti'ji {Faraday (•"), llormann)*^!. 
Itrion et Loir C*)]. Un mélange de cyanogène liquide et solide à — "li", t 
possède une tension de vapeur inférieiu'c à la pression atmosphériqin'. 
Kn évaporant à l'air du cyanogène liquide, les dernières jw^ions ne si' 
congèlent pas. Le cyanogène liquide a une densité de 0,860 à iT,'î 
(Bleekrode)(""}; son pouvoir réfringent est de 1,316: il est mauvais 
conducteur de l'électricité (Davy et F'aniday) ("") ; il bout à — 'iOM 
sous la pression de 760'"'",8. Sa tension de vapeur, à divei-ses tempt'ra- 
tures, est de : 



307 — +15» 

— (•"! C.Y-Lnis.c. An. Oi. PL. 77-128-1811; 08-156-1815. — («j Bcsje^ cl Pi.irti». 
J. pnkt. Clicm. ♦2-145-1847. — («"jLeïow.J. prilil. Clicm. 70-445.— ("", Fi»«.«. l'I.il. 
Trins. 160-1823, — (»"] Ktiip. An. Clicm. Ph.rm. Licb. 48-150-1843. — («") Vmtt. C, R. 
10O-10B0-188H. — (*") Utwcm. B. Soc. Cli. l^j-AS^SSe-lSSa ; An. Ch. Pli. (ri,.e-t40-tlK,. 

— {•", .Stoéicii, Dpr. Ciiuiii. Gcsi-ll. 10-2456-1886. — C") Dt Korcra^iii. C. R. l63-596-l«iU. 
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[liunsen(*"). Faraday ("**)]. I^ chaleur d'évaporation du cyanogène liquide 
t'sl de I05"',7 [CImppuis et Rivière (""), Chappuis ("")]. 

Le cyanogène lifjiiide dissout le camphre, l'hydrate de cliloral, le 
phosphore, l'acide picrique, le sulfure et les clilonires de earbone, uiiisu 
que l'iode, avec une coloration rouge. Le soufre, le sélénium, le tclhiro, 
le magnésium, les oxydes, les résines y sont insolubles. L'acide iodique, 
l'iodate de potassium et l'acide sélénieus, le colorent en rose malgré leur 
faible sohibilité (Gore) ("''). Les points critiques sont, pour la tempéra- 
ture, 124°, et pour la pression 61'"", 7 (Dewar) ("'). 

Cyanogène gazeux. — Gaz incolore, d'odeur piquante, rappelant celle 
(les amandes amères. Sa densité varie peu avec la tcinpératnre ; les 
déterminations, faites entre lOO et 800°, varient de 1,76 à 1 ,82 par rap- 
|)ort à l'air [Gay-Lussac 1*^), Goldschmidt el Meyer ("")]. Indice de réfi-ac- 
lion moyen : 1,00082!) [voir Faraday (*"), Crouliebois('"'), DIeekrode (•"}, 
llhapputs et Rivière('")]. Lilegg, Wûllner, Liveing et Dewar, Thollon, 
Ciamicinn, Vogel (•™'"'")ont étudié lespectre du cyanogène. E. Meyer ("*), 
Meyer et Springuiiilil ("'l ont étudié le coefTicient de frottement. Le 
ryanogène est un mauvais conducteur de l'électricilé [Bleckrode, 
Kenip( "*""")]. L'eau absorbe 4 fois et demie son volume de cyanogène 
et l'alcool, 2.) fois [faraday ("*). Gay-Lussac (*")]. Ce même gaz est 
absorbé par le charbon de bois [llunter, MelsonsC**"**')]. Clialeur molé- 
culaire de dissolution: -I-Ô400"' pourCAz. (Ilammerl) ("**). Le cyanogène 
est formé avec une absorption de chaleur — .Ï8 500'" en partant du carbone 
à l'état de diamant [Berthelot) ("*), Thomsen, Bertbelot et Petit ('*'"*")]. 

Propriétés chimiqaes. — La dissolution aqueuse du cyanogène brunit 
à la lumière en déposant des flocons noirs d'acide azulmique [Pelouze et 
Iticliardson) (*") et en mettant en liberté des acides carbonique et cyanhy- 
drique, de l'ammoniaque, de l'urcc et de l'oxalate d'ammoniaque 
(Wœhler) (""). Les solutions alcooliques ou éthérées se décomposent de 

- '•"] FuuD,>». A». Clifin. Plisnn. I.icl. 00-15»-l84J. — ;"°) Ho™..sï. Bcr. Oiem. Geiiell. 
3- U5S-1S70 ; Jihrcsh. 19.S-187U. — (»*) Diiia:> et Loii. Jahrcsb. 41-l)UiO. — ("»] Blecerdiie. 
l'rw. l(oy. Soc. 37-SW-11«». — 1«««) Dtvt et Vxnu>yi. Phil. Tmis. 1tN5-IX33. — (»'| IIdsms. 
An. I<li. €bcm. Pi^. 46-101-1839. — (>») Fapaiiav. Bibli.irliùquc universelle du Genève (iiou- 
vllu ti-rM 59-l6a. — (»*, Ciuprois Pt lUniKf. C. R. 104-1M4-1IW7. — (*™) Cn.wr». C. 
II. 104-S97-I8S7. — {<">] (iuuE. Oiem. N. 24-303-1871; Ber. Clium. U<-sulL 4-289-1871. 

- :"*] Diw.(i.Chent.S. 51-27-1885.— ("") Golmchiidt et 3le>». Bit. Cliem, Ccspll.lO-1l(H- 
1882. — C*) CiiODLLKBnia. C. R. 67-092-1Se«; An. Cli. Pli. |il-aO-I3B-lB70.— I»™} Chappuis 
it RiviËKE. C. R. 103-1fOI'lK86. ~- ['<") LiiEbc. J. pnkl. Clicm. 103-507; Jalire«h. 128- 
Dm. — (•"] Wn-UMR. Ad. Ph. Chcm. Po(Of. 144-W1-1871 ; Jalirosb, 162-195-1871. — 
i«™, Livewo el Dewah. Jalirosb. 207-1880; 183-1882. — {»"] Tmollos. Jsl.resb. 181M8K2. — 
,"") CiAMiciu. SlanililK'. Chera. 1.6Î5-1880. — l"") Vocel. Chcm. Cenir. Bl. 993-1888. — 
["■] E. Mkveb. An.Pb.Cbcm.Pogff. 143-14-1871 ; Jiliresli. 46-1871. — (™| Heiek H SPiini- 
■ri>i. An. Pli. Clicm.Pogft. 148-526-1875; Jibresb. 17-1873.— {•") Bi.eerrkde. Pb. Sig. S- 
375^9-1875; Jshrpsb. 148-1878. — («») Kew. An. Pb. Chcm. Lii-b. 8-4-1853. — ("•) HtK- 
TEE. Jdircsb. 90-1863; 50-1871 ; 46-1872. — [««l Meisess. J«lire*li. 23-1873. — (•") II.hierl. 
<:. R. 00-313-1880. — (<"j Beuthelot. C. D. 78-1092-1874; 88-877-1879; 00-770-1240- 
1880; B. S*k:. Cb. 33-38.5-1873; An. Cb, Ph. (5;-2O-255-l880. — [«") Tuomsev. Bit. Cbem. 
(«■«II. 13-1392-1880.— ("■) IJeiitiieiot Pl Petit. Cit. 108-1217-1889. — ("w, PEijuiîE .1 
llicHARDsox. An. Cbcm. Plunn. lieb. 26-63-1838. — i™) ^V^ehieh. .\n. Pb. Chcm. ?o^. 10- 
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tii("'iiH'; la |)i-L'S('iice cruii ncido eiiipèiho cctip ti'aiisrornialiun (Li- 

l.(f cyaiiogùne piii" et sec. dirigé dans iiii tube de pai-celaiiic, cliauiïé au 
niiigt', ne »iibit ({u'iine décomposition lento et faible. La décomposition 
ex]iliisivc iiistaiitaiiée peut être obtcmio en pi'ovui)iiant, en un point dr la 
masse gazeuse, ime brusque élévation de température par le choc brusque 
jiroduil jar l'explosion d'une très petite cartouche de fidniinate |Ilpr- 
tht'iot) (•"'). Le rj-auligène sr dédouble eu charbon et axole sous Im- 
llui'iice d'étincelles électricpies (Andrews et Tail)(""): l'arc électriipu' 
produit la même décomposition avec explosion, à condition que le ryarm- 
gêne soit bien sec [Davy. Bulîet llorniann, francbimont, Liickow('^^'i. 
Itertiieiflt (*")]. Le cyanogène fixe l'hydrogène naissant en se conveilissaiil 
en éthylènediamîne |CH'AzH']' (FairleyK"'}- In mélange, à volumes 
égaux, do cranogi'iie et d'hy<lrogèiie, passant dans un tube porté à MIH- 
r>jil°, fonrnit de l'acide cyanhydrii]uc. Cette transformation se produit 
aussi sous l'action de l'étincelle ou de Tare électrique, mais elle est alors 
limitée par une réaction inverse. l'acide cyanhydrique fournissant dans 
ces conditions de l'azote et de rncétylène (Berthelot). 

Le cj-anogènc est décomposé, à la tempéi-ature oi'dinaire, par le fliior 
avec production d'une ilaminc blanche. Si le fluor est maintenu à une 
température de — 20", il peut ne \as se produii'c de décom|>ositinn 
instantanée: les deux gaz se mélangent simplement. Mais, à t'apprnchi' 
d'une flamme, ce mélange gazeux détone sans dépôt de charbon 
(Moissan). 

Le chloi'e sec et le cyanogène ne réagissent pas, même au soleil: mais. 
il l'élot humide, il se forme un produit huileux mêlé d'une matière solide, 
d'iidettr aromatique, peu solublcdans l'alcool et dans l'éther (Serullas) (^i- 

Le cyanogène hnile avec une flamme pourpre en donnant de l'anhy- 
dride ciirbonique et de l'azote. Le mélange d'oxygène cl de cyanogim- 
réagit sous rinfluence d'une étincelle électrique sitnîsamment forte ou 
do l'éponge (le plaline(W(T>hIer)('''). Si l'oxygène fait défaut, il se pm- 
duit aussi de l'oxyde de carljone (Suusen) [*"'). 

La vitesse do propagation de l'onde explosive du mélange oxygôno- 
ryanogètie a ét«> déterminée diuis un tube d'acier: l'humidité joue là un 
rôle retardateur (Dixon) (""), Berthelot et Vieillef"') ont fait détoner le 
c\'aiu)gène avec différents gaz oxygénés, ils ont mesuré les pressions pm- 
duitos et ont calculé les températures et chaleurs spécifiques coirespon- 
dant à tes pivssions [Hcme et Caïn. Strange et Grabani, Smithells ol 

Iiï7-l)i«l, — '«•' I.Knom:. J»lircsb. ["^ISSl. — («»} BtÉtTiiELOT. B. Sw. Cli. ^2:-30-l(."- 
lUti:.: .\ii. Cil. Ph.'(:>-30-r)H-IKI(,->. — (*«] A!inHEWS>t Tait. J, CI»™. Soc, 1*-13»-IX7H: 
\t\. a. l'h. ir);-ea-llO-lWil. — :"■'■] n^^■t. An. PIj. Gilb. 0*-5fa. _ (•«) Bcff el Hol».>^. 
An. CIkiii. Plurni. I.ii'li. llS-l'iO; Jalin.-sli. UU-INQO. — («•) Kii*\r.iiiia.vT. JiLresb. i\'^ 
IMIB. — ["" Li'viinw. Z. an*l. Cliom. lfl-l-18K0; Jahrriih. 1140-IM)Hi. — '«"] F.bilï. J. 
i:lK!m. S".', IT-TiB'MKm, — ,'«■ SÉnci.i-ia. An. l'.li. l'h. aO-SlNI-lKa?, — [•", Bi-xstv An. 
i;li. Pli. '.-.-3B-rM7-ll(:M. — "" !)i«,x. J. Chem. Sn.'. *9-:^(-IKW.. — i"»; ljK«i«i;i."ifl 
Vii.ii.L(.. i;. II. 98-:)KM.Wi. — ;">, lt>.sE ci i:ii>. Clitm. X. TO-WI-Dim. ~ ,""1 Stmui 
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I)('nH'*'""'"|].Lc phosphore, le soufre et l'iode peuvent ^Ire vaponsés dans 
II' cyanogène (Gay-Lussac). Un courant de cyanogène, passant sur du sili- 
cium, chaufît! ail rouge blanc, provoque la formation d"un a/otocarbiue' de 
silicium Si C*Az avec dégagement d'azote (Schûtzenlierger)!*"). 

Le potassium, chaufTé dans un courant de cyanogène, brûle et se con- 
verti! en cyaum-e. l.c cyanogène simit directement, comme avec l'hy- 
drogène, au zinc, au cadmium et au for au-dessous de 500°; l'union 
directe avec le plomb et le cuivre n'a licU qu'à 500°, sans mise en 
libei-lé d'a/ote (Berthclol). Le cyanogène ne parait pas s'unir directement 
à l'argent, ni au mercnre. Avec le platine au ronge blanc, il se forme 
im carbure de platine PtC (Schûlzenherger("'). 

Le cyanogène, passant dans de l'acide chlorhydrique, donne naissimcc â 
f'osamide et à l'oxalate d'ammoniaque. Ru présence d'alcool, il se fait 
(lu chlorure d'anmionium. de l'oxalate et du chlorure d'éthyle [Volhard, 
l'iuner et Klein ("°"*")]. L'acide iodhydrîque agit de même, mais il se 
sépare de l'iode et il se forme de l'acide cyanhydrique et de Fiodure 
d'ammonium (Schmitz et Glutz) (*'*). Un excès d'acide Jodhydriqne agit 
comme réducteur en fournissant de l'ammtmiaquc et de !"hydrui-e 
J'êthyle C'H"; le gaz iodhydrîque sec décompose, au rouge sombre, le 
cyanogène en ses éléments (Berthelot) ("') ; enlin, l'acide bouilknt de 
densité 1,96 donne naissance à du glycocolle (Emmerling) ('"). Le cya- 
nogène forme, avec l'acide sulfliydrique, des composés cristallisahles. 
t/anhydride hypochloreux décompose lentement le cyanogène eu gaz 
carbonique, chlore, azote et chlorure de cyanogène gazeux: l'acide hypo- 
chloreuv provoque plus activement une réaction analogue. Le liquide 
renferme des acides chlorhydrique et eyanique et une couche de chlorure 
lie cyanogène et de chlorure d'axote. 

Li potasse aqueuse absorbe le cyanogène eu produisant de l'azidmate, 
'lu cyanure, du cyanate et de l'oxalate de potassium. Avec le carbonate de 
potassium au rouge, il se fait un mélange de cyanun^ et de cyanate. 
l/ammoniaqiie aqueuse donne les mêmes |>i'oduits <|uc l'eau pure. 
L'oxyde de mercure absorbe lentement le cranogène. Le cyanogène réduit . 
le sulfate manganique en solution à l'clat de sulfate manganeux avec 
dégagement d'azote el de gaz carbonique; les solutions de protochlorure 
<le cuivre absorbent aussi le cyanogène en formant un dépôt jaune 
"xydable à l'air. 

la solution aqueuse d'aldéhyde se transforme, par le cyanogène, eu 
oxamide, peut-être avec formation d'allanloïne (Liebig) (*"). Berthelot ("") 
a obtenu, dans des conditions presque semblables, un composé d'aldéhyde 
et d'oxamide C*II'°Az'0'. L'acide acétique, à 3 pour 100 d'eau, absorbe 

■■l «RAH*». Chem. S. 73-1:î8-18(«. — |»»«j Smiuîi.is et [Iest. ClH-m. >. ÔB-ai8-180fi. — 
1°^; SchDtienbergeh. U. Soc. Ch. (S)-3S~'>.Vi-t8«0. — {'">) Volkhrd. Aii. Chcin. Pliami. I.ieli. 
IM-lIg-iSTI. — C") PiNSER et Ki.E[.i. IkT. Cbom. Cesoll. 11-U7M878. — ("') Seimiiï 
'^l Gluiï. Bcr. Chem. Gescll, 66-t8«8. — ("'ï) Bhitiirij)!. B, Soc. Ch. 0-t7«-m6!l. — ["" i E»- 
«miïo, Bcr. Clicm, Uesell. 6-l5J|.IH73. — (»"1 I.iebio. Ah. Clifin. Plwrir. U'b. 113-1- 
ÏW-ISIO. — ("«) Beriheuit. C. R. 06-inO-lHli3. — ;">:; «EStroFK. II. S«r. Cli. 23-t;i2- 
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80 vol. de cyanogirnc et, par la chaleur, finit par former de l'oxamide d 
une eombinaison d'acides cynnhydrique et isoc)'ahique (Bekctoiï) {"'). 

Le cyanogène se fixe directement sur divers alcalis organiques : aniline, 
(oluidine,tripliénylguanidine,dicrésylguanidine(Landgrebc)("'), codéine, 
pliènylhydrazine (Scnr)(''*), etc.; sur divers acides aniidés (Griess)!"*); 
enfin, sur l'albuiuine en solution acétique en donnant des préciiiilés 
amorphes, solubles dans les alcalis (Lœw)("'), 

Propriétés physiologiques. — Le cyanogène constitue un poison vio- 
lent, dont l'action se rapproche de celle de l'acide cyanhydrique, quoique 
moins intense, et qui occasionne des vertiges, defi crampes convulsivrs 
et enfin du coma. Un animal, soumis a l'action du cyanogène, puis relîni 
avant qu'il ne succombe, reste paralysé. La mort semble due à l'action dit 
cyanogène sur les centres respiratoires. Les oiseaux sont particulièrement 
sensibles à l'action de ce corps 

CompositioD et analyse. — Les caractères qualitatifs du epnogèia' 
consistent dans son odeur piquante, dans son irritabilité pour les ycui et 
les muqueuses nasales, dans sa décomposition par l'étincelle électrique 
eu charbon et azote, dans la flamme rouge qu'il donne à la combustion, 
dans sa solubilité dans l'eau, l'élher, l'alcool. 

Pour le dosage, la combustion eudiométrique ne fournit pas de mul- 
tuts très précis, par suite de la formation de composés oxygénés de l'azote; 
cependant, Gay-Lussac a employé cette méthode pour établir la compo- 
sition du cyanogène et il l'a vérifiée par la combustion du cj-anure de 
mercure par l'oxyde de cuivre. Cette anolysc a été réalisée en 181^- 
On recherche le cyanogène à l'état de gaz en l'absorbant au moyen d'au 
fragment de potasse (BerthelotH'"). 

Dans ses composés, le cyanogène ]>etit se doser de difTcrentes manières. 
Quand on peut les amener h l'état de cyanures alcalins, on le précipite sous 
forme de cyanure d'argent; pour d'autres composés cyanogènes, on peut 
les faire digérer à iOO" avec une solution de nitrate d'argent ammoniac-il 
et précipiter le cyanure d'argent par l'acide azotique (Weith)(*"); parfois, 
on dose l'azote dans le composé, si le cyanogène est le seul corps a/oté, ou 
on évalue le cyanogène par perte de poids. Voir aussi Rose etFinkenerC''). 

Kn présence des halogènes, chlore, brome et iode, on peut amener 
le tout à l'état de sels d'argent dans lesquels on dose l'azote, ou dans 
lesquels on insolubilise par le zinc et l'acide sulfnrique l'argent et le 
cyanure d'argent, les autres halogènes étant dosés dans le liquide: lu 
différence de poids des sels d'argent, avant et après cette insolufailisalioni 
permet d'apprécier le cyanogène (Neubauer et Kerner) ("") ; enfin mi 
peut décomposer complètement le cyanure d'argent dans le mélange par 

1875. — (*<*) UniKiiEBE. Brr. Clicm. Gesell. 10-1587-1877. — ("') Ssir. J. pnkl. Oem. 
(2]-30-5l3-1887. — i"°) Gbiesi. Ber. Clwm. CpscII. 11-1985-3180-1878. — ("") Lan, )■ 
prtkl. Cliem. (ïj-1 6-00-1877. — ("I Ocikii. Ar»I)se des Uai. Bacfd()|i. Cli. Fm»t. — 
(Mt) WciTH. Z. inilyl. Chem.' 9-379-1870. — {») Rose el Kihekeh. Z. *Dt\. Cbein- 1- 
Ï88-1862. — {•*•) Secimieii et Kemeh. An. Clicm. Phirm. Lîek 101-3U-1857. — l") K«i". 
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lucide azotique en tube scelle, une simple ditTérencc incli(|untit le cyano- 
gène [Krnut("^), Frésénius (•")]. 

Remarque. — Quoique le cyanogène fonctionne, dans la plupart des cas, 
comme un corps simple, le cyanogène libre CAzCAz ne saurait être com- 
paré au chlore ClCl. L'affinitc des deux atomes de cblore, l'un pour 
l'autre, est faible et la plupart des réactifs les séparent l'un de l'autre, 
tandis que, dans le cyanogène, les deux atomes de carbone restent unis 
puisqu\m grand nombre de réactifs !c transforment en dérivés de Tucide 
oxalique. 

PARACYANOGÊNE (C Kz)" 

Prépabatiom et FOHHA'non. — Ce polymère du cpnogt-ne a été dccttu- 
verl et analysé par Gay-Lussac dans le résidu de la préparation du cya- 
nogène par le cyanure de mercure. Jobnston("') en a l'épris l'étude en 
1829 et a montré qu'il n'est ni fusible ni volatil el qu'il se dissout dans 
les acides concentrés d'où l'eau peut le précipiter. Les recherches de 
Brown. de Thaulow, de Liebig, de Rammclsberg, de Dclbruck et de 
Spencer, n'ont pas établi sa nature. Elle a été déterminée parTroosl et 
llautefeuille qui ont préparé le pamcyanogène pur en chaulTant, pendant 
24 heures, à 440* du cyanure de mercure sec dans un tube scellé. On se 
débarrasse ensuite du mercure en cbaulTant le tube A 440° dans un 
courant de cyanogène. On l'obtient aussi par l'action de la chaleur Hur le 
cyanure d'argent (Thaulow) (*"), sur l'acide azulmique (Johnston)(*"), 
sur le cyanogène (Troost et llautefcHille)(*"), sur l'iodure de cyanogène 
lKlason)("*) ; il s'en forme par l'action du courant électrique sur le cyano- 
gène (I}erthclot)('^); par décomposition de la solution alcoolique de 
cyanogène (Jobnston) ("") ; enfin, Spencer("') prétend avoir obtenu un 
dépôt de paracyanogène en faisant arriver un courant de cblore dans une 
solution aqueuse de cyanure de potassium. 

En vase clos, la transformation du paracj'anogène en cyanogène est 
limitée par la tension du gaz formé qui varie de 54"'" pour 502* à 
1310'"'" pour 640°. C'est ce que Troost el llautefeuille ont appelé la ten- 
sion de transformation. 

PBOPRiÉTÊs. — Masse d'un bnm noirâtre, insoluble dans l'eau, l'alcool, 
l'ammoniaque (Johnston)(""), brûlant difficilement et se transformant 
mtégralement en cyanogène quand on le calcine dans un gaz inerte, 
comme te gaz carbonique ou l'azote (Troost et llautefeuille) ("'). 

Le paracyanogène se dissout en jamic brunâtre dans l'acide sulfurique 
concentré; il se dissout aussi dans la potasse (Johnston)('**), en donnant 
probablement, à chaud, des isocyanatcs alcalins (BannonJC"). Le para- 
cyanogène détone avec le chlorate depolassium(Jolinston)(*"); mais n'est 

t. uul. Chem. a-S43-18S5. — ("") Fmisfoiits. Analyse diimiquc qiunlil*live. — (">) Johuston. 
in. Chem. Phinn. Ueb. 33-280-1837. — ("»| Tb.blow. J. prikt. Chem. 31-ÎÎ6-18M. — 
P"i Tnoosi el MiiTEraciLLE. C. II. 86-735-71(5-1 seS. — (™) Kuwk. J. pnkt. Ctiem. (ïj- 
34-15D-188e. — (>") Bebthelut. C. 11. 82-1360-187^ ; B. Soc. Ch. (ÏJ-aO-lOl. — C^J Srcs- 
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pus attaqué par l'acide nitrique (Dclbrrick)('°'). ChaufTé au rouge dans uti 
courant d'hydrogène, il se décompose en acide cyanhydrique, ammo- 
niaque et carbone {Dcll>riicli)("'): avec le chlore, à chaud, il donne du 
chlorure de cyanogène solide. Sa constitution n été étudiée )iar Jacobsfii 
«t Emmerling ("•) et par Klason(°"). 

ACIDE CYANHYDRIQUE CAnH = :27,Oo {0^1,36; Az::>l,W; H:JJ4) 

Ëtat naturel. — Cet acide existe, chez un certain nombn! di' 
plantes toxiques, soit à l'état libre ou à l'état de sels peu stables, soit à 
i'élat de glucosides, dcdoublables par hydrolyse chimique ou biologiqiir. 
sous l'influence de certains ferments solubles existant aussi chez If!^ 
mêmes végétaux. On rencontre l'acide cyanliydrique dans les feuilles du 
latirier-cerise, du saule, dans les feuilles et fleurs de pécher, dans les 
jimandes amcres des divers fruits à noyau, dans la racine de Jalropha 
Manihot, chez certains individus de la famille des Asclépiadiées, Ae» 
Itixacées, des Tiliacces, des Sapolacécs, des Euphorbiacées, des Ai-oîdèes, 
des Saxifragées, des Rosacées, et des Renonculacées [Guignaril("''). 
Creshoff{'"°), Treub (""*), UébertC')). 

Historique. — Ce corps a été découvert par Scheele(*") en i 782, cl 
rtudié successivement par BerlhoIIel(°"}, Proust(*") et Itner("'). Enfin 
c'est Gay-Lussac ("") qui, en 18U, l'a obtenu pur pour la première fois. 
Suivant lloeferC'), l'acide cyanhydrique aurait élc connu des prélirs 
égyptiens qui s'en seraient servi pour tuer les initiés qui trahissaient ks 
secrets de l'art sacré et qui l'auraient obtenu pai* distillation des feuilli'^ 
vl des fleurs de pêcher. 

Préparation. — Eu principe, la plupart des préparations de l'aciilf 
lyanhydrique consistent à décomposer un cyanure métallique par nu 
acide, et à distiller ou flltrer la solution cj-anbydrique obtenue scion que 
le nouveau composé métallique est soluble ou insoluble. 

Gay-Lussac('*') distille un mélange de cyanure de mercure et d'acidi' 
chlorliydrique fumant; ce procédé a été perfectionné par l'addition tli' 
chlorure d'ammonium qui s'unit au chlorure mercurique qui se forme et 
Icmpéchederetenirracide cyanhydrique (Bussy et Buignet)(*"). On relica' 
les vapeurs d'acide chlorhydriquc entraînées par du marbre. Vauquelin 
décompose le cyanure de mercure par un courant d'acide sulfhydriquf ^ 

CEH. J. pnkt. Clicin. SO-iTS-ISia. — (""} I.iebig. An. Clirn]. Pbirm. Li^L. B0-.'U7-lgii. - 
1»») ttAUELsBERG. An. PH. Chpm. Pi«g.'73-8i-184R. — ("'■} llELBRl'ti:. J. prakt. CJwm. 41- 
\M ; Ail. Chcm. Phinn. Ueb. 64-3â6-lS47. _ (™) Bamiow. Dcr. Clicm. Geselt. 4-Î53-I8TI' 
— (■») j,coii$ER elEMXERUNG. Bcr. Chem. Gesell, 4-B47-1871.— (»"i Gmeirun. C. R. liO" 
«"-1890,— (»»•) GHEBHorr. Ann. de BuiteniorR, 8-1890. — ('*"'] Tbedb. Anii. de Buiti-n- 
lorg. LeydK. 18B3. — (•"] Uémbt. B. Soc. CIi. 13)-19-310-18B8. — («•>; icmat.. Opiwiil' 
.a-W. — (•") RERtHoLLET. H*m. Ac. Se. 1*8-1781. — {»"] Proust. An. th. Ph. eO-l*^î4> 
i80B. — (»") Itseb. Beilriicc lur Grwhichlo J. BUusîiirf, 1809. — |»"| G.ï-Ldmw. An. Ch. 
Ph. 77-128-1811; 90-136-1815.— ("') IIœteh. Histoire de U chimie, 1" èdil. l-2i8: ff éJil. 
l-'i32. — {<**] Udmï et Bcrtxtr. An. tli. Pi.. il-a-Sôli-lSM ; B. Sue. Cii. 1-(12-18M-- 
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l'cxcùs <lc co gaz ofaii retenu par du carbonate de plonib. l'Jurkc ("') 
décompose le cv'anurc de polnssiuiii par l'acide tailrugui'. Everitt(^°| 
traite te t-yunurt' d'argont par l'acide cldi>rhy<lriquc ; Thomsun("'), le 
<yaimFe^ -plomb par l'acide sidruriquc. Enfin Blytlio(*") fait passer un 
courant d hydrogène arsénié sec sur ilu cyanure de potassium légèrement 
chauflé : AsH'-+-5KCAï = 3llGAn-R*As. 

L'une des méthodes de préparation les plus suivies de l'acide cyanhy- 
drique consiRte ù décomposer le fcrrocyanui-e de poUssiinu pai" l'acide 
sulfiiriquc étendu et it distiller : 

•ife(CAîl*K*H-3SO'H*=:".S(VK'-H6HCAz-H(Kc{CAi)*)K'hV. 

Diverses modifications de détails ont été apportées à cette |)réparation 
|Trautnein, AVœhler, Gmelin, Pes^ina (Soubeii-an), Geiger et lien, Thau- 
low, Witlstein, AshulT, iteindel, Posselt, Mohr('"'*")), On obtient ainsi 
l'acide à divers degrés d'hydratation : mais on peut aussi, en faisant passer 
les vapeurs dans un réfrigérant ascendant, puis dans un tube dcsst'i^hant à 
chlorure de calcium, et enlin, dans un réfrigérant entoui'é de glace, obtenir 
l'acide anhydre [A, Gautierl*"), WœhlerC"), Millonl*")). Kuhlmann C") 
a proposé de préparer synthétique ment l'acide cyanliydrique eu faisant 
passer du gaz anunoniac sec sur du charbon porté au rouge ; le cyanhy- 
dratc ammoniacal obtenu passe ensuite dans un laveur à acide sulfurique 
qui met en liberté l'acide cyanliydrique que l'on condense. 

Formation. — En dehors des conditions ci-dessus mentionnées, 
l'acide cyanliydrique prend naissance dans un certain nombi'e de réac- 
tions. Il se produit dans la décomposition des cyanures plus ou moins 
complexes par les acides; dans la distillation des substances azotées; 
dans l'action de l'acide azotique sur certaines substances organiques, 
rnnime dans la prépamtion de l'azotite d'éthyle [Gill et Mensel, 
Hantzsch l*™}] ; dans la déshydratation du fonniale d'atunionium (llobe- 
reiner)r): 

COU. OAzH'= 211*0 -i-CAzIl; 
dans l'union de l'azote à l'acétylène sous l'iniluence de l'étincelle élec- 
trique (Berthelot)('™|; dans l'action du chloroforme sur l'ammoniaque 
[lleinz, Cloëz (*""'^)], surtout en présence de potasse alcoolique 
{IIofmann)("| : AzlP-+-CHCP=:ôHCl -hClIAz; quand on dirige dans 

(»", Cluiiie. J. i;t.. a,-,l. 7-:>4Hir>I. — ["«i Eyebut. P1i. m»?. |3)-e-100-l«35. — (°") Tbom- 
30S. Souï. J. Phsrm. 1-121. — {<»*) G. W. Blïihe. Cliem. N. 59-328-1850. — (»«) Thaut- 
n-Eis. Kep. tar Pliarm. H-i3-l«21. — (»») Wœhlkr. An. Clicm. Pli«nn. Licb. 73-21«-183«. 
— ;'"'l G»ïiiK. Hiiiilb. il. Cliem. 4-314. — (•"] Soubeib*i. Trtité de pbsrmnïie X33T. — 
(»': lidGER et Hem. Ah. Clicin. Phinii. Lkb. 3-318-1835. ~ («") Thacldw, J. ppakl. 
IMem. 31-^'3-184*. — i*"] Wittîteih. J.liTKsh. 438-1855. — (•») Asiiorr. Jiliresb. 33H- 
1801. — (»') RsiiipKL. J. pr>kl. Chem. 1O3-207-I8S7. — |»»»i Posselt. Xa. Chem. Pharm. 
Lich. *a-184-)842, — {«"■, Hohii. Ithrcsh. 474-1847-1848. — («») A. (Jactiih. An. Cli. 
Pli. i4)-l 7-122-1860. — [•«] MiLLOs. Jihreeb. 337-1881. — (••<') KuBwtw. An. Chem. 
Plurni. Lich. 38-«12-18{l. — {^] Hamikh. An. Clicm. Pharm. l.ich. a23-«5-l!JK4. — 
(•<") DoBEBEHER. An. Chem. Plurm. Li.'h. 2-1-1832. — (™) DïHTnELoi. C. R. 67-1141. 
1868. — [T; Heisi. .\n. Cliem. Plurm. Lieb. 100-360-1856. — (»'') CloEi. Jilireib. ôtV 
1858. — (•'') floniAH, Ah. Cliem. Pliarm. Lioh. 144-110-1867; Jaiircib. 361-1867. — 
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la flamme renrcrsée d'un bec Bunsen de Taîr mélangé de bioxyde d'azote 
(Ilosvay de llasva)!*^'): dans la fumée de tabac (Le Bon et G. NoëlH'^i: 
quand on fait passer les vapeurs de trîméthylamine dans un tube chauffé 
au rouge (\\ùrtzt(*^|: en soumeltant l'aniline à rêtincelle d'une forte 
bobine de tthuinkorff lltestrem|l*^i; dans l'oiydalion de l'ac^one par 
l'acide azotique (IleM et KilraskyM*^); dans l'union du carbone et de 
l'azote en présence des oxydes alcalins et alcalino-tcrreux [Desfosses |*^' i, 
W. llempelt")|. Oewarl*") a obtenu de l'acide cyanhydnque par l'action 
de l'arc électrique jaillissant entre dos charbons creusés dans lesquels on 
fait passer un courant d'air: Boillotl*") dans l'action des effluves sur un 
mélange de cyanogène et d'hydrogène: et Beribelotl*") en portant ce 
mélange à àOO* ou 600* ; l'acide cyanbydrique s'obtient encore par l'action 
de l'étincelle électrique sur un mélanf^e de méthane et d'azote en eïcès 
(Figuier)!**^): on le rencontre dans les produits de l'explosion d*un mé- 
lange d'acétylène et d'azote (**) [Tollens, Itiegel, Hùbner et Post, W'ade et 
Panting, Evan et Desch, Mixler, Kerp('""™|]. 

Enlin, l'acide cyanbydrique peut prendre naissance, comme on l'a vu 
plus haut, par voie biologique, dans l'action de certains lemnents hydroly- 
sanls sur divers glucosides. 

Propriétés. — L'acide cyanbydrique anhydre est, à la tenapérature 
ordinaire, un liquide incolore, d'odeur d'amandesamères, de densitéO,70à8 
à7'el0,6969à lR''(Gay-Lussac|[voiraus3iA.Gautier('"|, BleekrwJeC"}]: 
il se solidifie à — 14* en cristaux nacrés, cireux, flexibles, qui paraissent 
ortborhombiqucs (A. Gautier) ("); il bouta 26M [A. Gaulierî*"), Nef (*")]. 
Sa densité de vapeur expérimentale esl de 0.947 par rapport à l'air et 
13,68 par rapport à l'hydrogène; ces quantités calculées étant respec- 
tivement 0,9542 et 13,5(1. 

L'acide cyanbydrique ne forme pas de combinaison définie avec l'eau: 
mais cependant ces deux corps se mélangent en toutes proportions en 
produisant un abaissement de température accompagné d'une contraction 
de la masse, le maximum de ces deux phénomènes correspondant au 
mélange renfermant (HCAz)*.3II'0 (Bussy et Buignet)!***). Ces derniers 
auteurs attribuent ces faits à un phénomène de diffusion (Landoll)("'l- 
L'acide cyanhydrique se dissout aussi dans l'alcool. Son indice de réfrac- 
tion à 17°, pour la raieD, est de 1,263 [Bussy et BuigneU*"), Mascartl"*!. 

,"»;1u«tiimIuhvi. B. Sot. Ch. ':>)-a-137-l8Sa. — C^») lï Bo^elC. >'i«L. c. R.oaiMc- 
1880.— ■»=■, WmTi. An. Ch. Ph. (3;-3a451-l(l50. — ;»"] Dest™. C. R. OB-158-ie«. - 
("•j Heu. et Kirutsti. Bcr. Chci^. Gesctl. 34-9SJ-1)t9J. — [*" •] Deifoues. J. Ptunn- 
Ch. 13-i)l28. — (»^j Vf. Sara. Ber. Chem. CcmII. 33-3590. — (») Diwu. Proc. Rn;. 
Soc, aa-18«-18m — :"; Botiim. c. r. 7e-H5î-1873. — (•") BE1T.ELOT. An. Ch. Pli- 
'h,.lB^3m-Mm. — '*•) Fbcieh. B. Soc. Ch. «Ml-ISSC. — ("") Tollkbs. Jihnsb. *H- 
1866. — '*". AiEccL. Jahieib. 3d0-1»30. — !^) tttana el Post. Bcr. Chem. Gœll. tM«- 
187*. — '«^ W*K et rurtac. 1. Chcm. Soc. 73-Ï55-I808. — ("•] Eto et Deic». Chen. 
S- 6»-'Mm. — '•• MnTM. Ara. J. Se. (4'-10-î99-1«00. — ("") Kew. Bcr. Chem. 
Ce«ri. 30-elO. — "", A. CiciiEii. An. Ch. Ph. (11-17-103-115-186(1. — |"^ BtramnM- 
Proc. Bb«. N->c. 37-339-ltW». — (»") Nef. An. Chem. Plurm. Licb. 387-387-1885.- 
("•, Bc«i et Br(sirr. An. Ch. Ph. :+;-3-S3ï-l8M ; (4)-*-»-1865 ; J. Ph.nii. Chem. 45-îflî: B. 
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PROPRIÉTÉS. 554 

Blcekrodo (*")]. Chalour de formation à l'éfal gazeus : — 45400"': 
à r(<lat dissous: — 57 700"'. Chaleur de vaporisation : 5700'" [Berthetot, 
Thomseii ("'■'*')]. 

L'acide cjanhydrique se décomposerait promptemcnt à la lumière eu 
produisant de l'ammoniaque et un dépôt brun (Bussy et Buignet) ("") ; 
suivant A. Gautier ("'), l'acide cyanhydriquc absolument pur est inaltérable 
à l'air et à la lumière. Ce même corps est altéré par la chaleur; à froid 
en présence d'une trace de cyanure de potassium ou k 100°, en vase clos, 
il se transforme en une masse noire compacte sans dégagement de gaz 
[Lescœur et Rigaut ("*"), P. de Girard ("*")]; passant dans un tube porté 
au l'ouge, l'acide se décompose en hydrogène, cyanogène, azote et carbone. 

Dans certains cas, l'acide anhydre peut éprouver une décomposition 
dite spontanée ou une polymérisation qui tiendrait à la présence d'une 
trace d'aicali (de Girard] ("""j ; la présence d'un acide agit du reste 
comme conservateur de l'acide cyanhydrique (A. Gautîer)("'). 

Le.s solutions d'acide cyanhydrique rougissent le tournesol; à l'état 
anhydre ou en solutions très concentrées, ce corps brùlc avec une flamme 
violacée. Le courant électrique ne décompose que peu les vapeurs d'acide 
cyanhydrique avec séparation d'une petite quantité de charbon ; il agit 
s)u- les solutions a(|ueuses de cet acide à la manière des acides en 
général. L'étincelle électrique, éclatant dans un mélange d'acide cyanhy- 
drique et d'hydrogène, produit de l'acétylène et de l'azote, sans que la 
transformation puisse être complète (Bertheloi)('"'). 

Sous l'action de l'hydrogène naissant, l'acide cyanhydrique se ti-ans- 
forme en méthylamine [Mendius ("*"), Linnemann('°")], 
CAzH-+-2H'=CIP..4zH'. 

Le mélange d'hydrogène et de vapeurs d'acide cyanhydrique est com- 
pliitement absorbé par le bioiyde de manganèse. Le chlore et le brome 
décomposent l'acide cyanhydrique avec production d'acide chlorhydriquc 
ou hromhydrique et de chlorure ou de bromure de cyanogène [Serullas, 
lltner, Berthollet, BischotT, Gay-LussacC""""")]. Le pota^ium, légère- 
ment chauffé, décompose les vapeurs d'acide cyanhydrique en fournissant 
du cyanure de potassium. 

Les acides énergiques convertissent l'acide cyanhydrique en acide 
formiquc et ammoniaque (Pelouze)(""). Mais si l'on fait agir les hydra- 
cides à l'état de gaz sec sur l'acide cyanhydrique dans certaines conditions 
on peut obtenir les corps cristallisés, bien dé^nis, suivants : 

^•c. Cl>. 1-413-ISM. — [<*■) Laxdolt. Au. Ni. Clicm. Pogg. ia3-5i5-18«4: 133-^95- 
IKSi; An. Chem. Phirm, Uoh. Su^.|)l. 4-1-1865. — [»») M.k.iit. C. R. 80.331-1878. — 
i»^) Beuthelot. C. R. 73-U8-IS71: 7S-1 002-1 87i ; 01-83-1880.— (*>•) Tuox».i. Bcr. 
i:heia. Gescll. 13-i:W!-l880: Jihriisb. 1i:^IS69; 08-1871. — («•) Buisi et Bdighet. J. 
Phsrm. 44465-1863; B. Soc. tli. l-27*-18a*. — (»» ■) LiatŒtK et Hicadt. C. R. 88- 
5KM878. — 1"»») P. DR Gm.»». C. R. 83-344-1876. — ('"") BïmEïtor. C. R. 67-1141- 
1868, _ {'«<■) JlESDiiTî. An, Chem. Ph.mi, Lieb. 131-129-1862; An. Cli. PU. (5)-eO-l'ii- 
1862. — I'"») Lmxeihjj, An. Cbcm. Phirm. Lieb. 14B-38-1868. — ('<«>•) SÉRiitLAi. An. 
Cil. Pb. 35-290-1827 : 38-370-1828. — i'™) [™e.. Beitrige u<t GcKhiclito d. Bliusiun-. 
1809. _ ("oo») Bïfitimm.u;t. An. Cli. Ph. 1-35-1780. — ('"") Bucnorr. Ber. Cliem. GestH. 
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T^a ACIllE CVA.NJJÏDRIQIIE. 

Le chlorhjdrati' d'acide njanhydriffue CAzII.IICl. Ce corps cf-l 
obtRiiii en saturant do gfi7. chlorhydnijue sec l'acide cyaiiliydriqiic ù — lll' 
et en cliaiilFnnt ce mélange en tuhe scfilté ii ."j-iO*. C'est une substanci' 
hygri)scopî(|(ie, blanclie, cri^lnlline, inodore, do saveur saline et aciilf, 
dissociable il l'air, soluble dans l'eau, en se transformant en acide f onnii|iu- 
et cblorure d'aininoniiim, dans l'alrool en donnant le chlorure Cir.V/'CI, 
dans l'acide acétique en fournissant d'abord un acétale, puis finalenienl li's 
aniides forinîque et acétique. Le chlorhydrate est attaquable par les Iialn- 
pènes et les alcalis [A. Cautier ("""), ClaJsen et Matthews('"')|. 

Le hrnmhydrate d'acide cyanhydHque CAzII.IIRr, d'a))ri'S Gol('""l: 
:2CAzli.5HBr, d'après A. Gautier. Ce comjHisè est prépai-é en saturant 
d'acide bromhydrique sec l'aoidc cyanhydriifue refroidi, 

L'iodlnjdrate d'acide cyanliydrique CAzH.lil. C'est un corps blanc, 
cristallisé, obtenu d'une faion analogue au chlorhydrate |A. Gautierl""'!, 
WichelhausC"")). 

L'ciui oxygénée, agissant à froid sur l'acide cyanbydrique, le tian*- 
forme en osamide [Radziszewski['°"|, Altlleld ("")]. 

2HCAz + 2ll'0' = (COAi!liy+H'0 + 0. 

1,'acide cyanhydriciue empêche la réduction de l'acide iodique )iur 
l'acide formique, mais non par le gaz sulfureux (Meyer)('"''); il est sumï 
action sur l'acide sélénienx, même à 100°, mais chaulTé avec lui sti"!^ 
pression, il le réduit en partie, en formant peul-étre le cyaimre de sclc- 
niuiii (Minsberg)!""*) : 

2SeO'-4-8CAzll = Se'(CAz)'-t-4Il'0-i-3lCAz)'. 

Les alcalis fournissent une double décomposition avec l'actdc cpnhy- 
drique en formant des cyanures alcalins. Par ébullitiou, ils agissent coniinc 
les acides en donnant un fonniate alcalin et de l'antuiuniaque. l'n grand 
nombre d'oxydes métallîi|ues absorbent l'acide cyanhydriqne. 

L'acide cpiihydri([He se combine aisément avec divers clilonires cii 
donnant dos composes du mémo ordre que ceux qui résultent de l'action 
(les liïdracidcs. On a étudié, entre autres, les cyanhydrales de porcWo- 
rure d'antimoine SbCl*.5HC.Az. d'étain Sn'Cl.!21ICAz, de titruM" 
TiCI'.21ICAï IWœhler C"), Perrier, Rabautl'"" '"")]. 

Lf ryanitydrafe de perchlorure d'anlimoine SbCI'.ôUCAz est oblouii 
par le mélange des deux composants à l'état anhydre; il constitue une 
masse cristalline, déliquescente, ne fumant pas à l'air, se subtiiiiani 
entre 70 et. 100" avec commencement de décomposition, doimanl, sous 
l'inllneuce de i'eau, de J'acidc antiuionique. 

3-7(KI-tR70; 8-*)-tJi7a. — ('"«) Gii-l-iisain. An. Ch. VU. BO-ÏOO-IMIS. — ('"») Pelufif, 
Ail, a. Pli. (2;-*8-r.œ)-msl. — [""Oj a. (Iicueh. C. R. 6O-iI0472-1867i B. Sœ. Cil. 
[■3:-*2-l*1-IWIô, — ['<»') CmsKx cl llATTHEn-!. J. Oicm. Soc. 41-Ml. — ('"•) «u. B. Sï. 
eu. -i-KI-IWCi. — ('<">, A. (!*iriiiu. B. Soc. Ch. 4-80-lBto, — («"*) Wii:bei.h.i;s. Ber. Ch.-m. 
■(ic?oll. r.-ia70. — ;'0") IUm.sif.»-ssi. Her. Chom. GpspIL IS-Vh-IKUTi. — («"») AtTriEi». 
J. Chcni. Soc, iSj-l-lU-lSKJ. ~ ['"") ï. JIeïïii. J. jirabl, ChHin. ;2!-36-ÎOÎ. — {'«•'■ lin- 
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CARACTÈRES. 555 

L'aci<ic cyaiihydri<[U(', eii agîssuiil sur les iildéhydes, donne des iiî- 
Iriles; avee les corps aroiiui tiques aldéliydiqiies on cétnniques, il se 
(-om|i<irte comme nn agent à la lois oxydant et rédncteitr. 11 est aussi sus* 
ceptihic de former des êtliers m donnant deiix classes de cyanures iso- 
luériqiies : les nitriles II — C = Az et les carbylumines U — Ak = (1 
|A, Gantier). A ce point de vue les propriétés de l'acide cyanhydiique 
ont été étudiées par Debus, Bertliold. ItiscliufT et Pinner, llageinann, 
Urecti. Henry, Johanny. Klein, MartiusC""*"^). 

L'a<:idc cyanhydrique est le p<iison minéral le pins viulent et le plus 
prompt que l'on connaisse. Les vapeura commencent par causer de» 
maux de (èle et de fortes constrictions dans la poitrine suivies d'étonr- 
dissenient cl de nausées. Quelques gouttes d'uciilc cyanhydrique, versées 
dans l'œil d'un chien, amènent sa mort en moins d'une minute; il lu» 
l'homme ii h dose de ô centigi-ammes pris en une seule fois, cette dose 
pouvant d'ailleurs varier un peu suivant les individus. II n'existe jias d(! 
véritable contre-poison de l'ncide cyanhydrique ; les iniialations de chlore 
et d'ammoniaque, que l'on a conseillées dans les cas d'emjwisunnemeut 
par ce corps, produisent de bons effets en excitant le système nerveux. 
On emploie cependant l'ucîde c)~anhydnque comme antiseptique ou 
comme médicament à des doses très faibles |SchOnl>ein, Scliaer, Calvert, 
llope-Scyler, Schônn, Walbcb, Gréliant (""'"""')]. 

Caractères et analyse. — L'acide cyanIiydri(pio gazeux peut se 
reconnaître par diverses propriétés qui ont été signalées plus haut. A 
l'état dissous, il peut se caractériser par les rc'actions suivantes : 

!" La liqueur cyanhydrique est additionnée de potasse et d'une solution 
d'un sel feiToso-ferriqne : îl se forme un pi-écipit»( d'oxyde do fer et de 
bleu de Prusse; en ajoutant de l'acide chlorhydriqne, ce dernier corps 
seul reste en suspension. Cette réaction est très sensible. 

'i' Le liquide à essayer est traité par la potasse et le sulfate de enivre, 
une addition d'acide chlorhydriqne laisse seulement en suspension h 
cyanure de cuivre (Lassaigne) ■ Ce procédé ne peut s'a[»pliquer en présence 
d'îodures, 

"»" La liqueur est traitée par le sulfbydnile d'aiiunonium. puis par un 
sel l'errique, qui donnent mie coloration rouge intense de sulfocvanate 
lLi.-big,Tnjl.,i-('"—»||. 

l«9M. — l'o") llEncs. An. airiii. Plurm. t.icli. 138-ï(IO-lwr.: Jalirpsli, 407-lmC. — 
;<')«) Reitiiold. An. Otcm. l'I.arm. I.icb. 133-li.VIKltïi JohrL'sb. ^Ji-DWï. — (""i Uisuiuti' 
et Visirnt.. Rrr. Clium. Ii<-ie\\. 0-1 l.l-ttlTJ. — (■«'>) ll.iumxN. Ik'i-. Cliini. lieu-U. S-lâl- 
1H72. — (•"«) ViiBr.ir. Ail. CIh™. Pliarm. Ucl.. 16*-2J.Vm7a. — {'«*') Hï^ht. Bcr. Chein. 
(Jiis-ll. 23-(ri).r))B.Ht90. — ['"") Jo».w«. Bcr. CWm. tivu-ti. a3-;3'-ti:.5-ll»0; MoniWi. 
CMe.m. li-TM-lÉM. ^ ('<^] KLtin. Bc-r. Cbom. Qan-ll. 11-1475-1X7)1; in. Ihtm. Plunn. 
UeU. 74-)(:>-llt:)0. — (<'*>"; Hirtids. An. Clicm. Plurni. Lieb. lOS-Kl-IK.^».— («>") S>:n6x- 
Bhix. Jilirusb. 807-1887. — (""«l SmiEH. Jahn'sli. W»-187« .— ("W) «Ialteht. Proe. Itoï. 
Soc. 20-187-19I-1ST2; Jiluv^k 1003-1872. — ('«»; Hore-StiLBH. B. Soc. Oh. l2)-8-l*W8râ. 

— («"J ScHÔNV. Jïhrfisb. 900-I87U, — |'""' Wui.iun. II.t. Clii-ni. C.-wll. 10-2120-1877. 

— (">") Giii!h,si. C. It. 109-50a-18tflP. — ("°V l..tfito. An. Cli.w. Plinrm. l.iob. 61-1-27- 
18t7. — ('"=", T,!i.oii, An. Ulii-m. Muirm. I.U'l). 65-2(iJ-llliS. — ['«oj u^n-,. ï, .mi. 
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.->ô.i CYA.MRÏS HÉTALLIOLES. 

4" La solution aqueuse d'acide picrique donne, avec les cj'anures, uni' 
eoloration rouge sang (Braun('*"), VortmaiiiK'*")]- 

L'acide cyanhydrique (leiit être dosé : 1° soit en l'absorbant |Kir l'oxyde 
de mercure (Duflos) ('"*) ; ^" soit en rendant sa solution alcaline et ajou- 
tant du nitrate d'argent titré jusqu'à trouble persistant (Liebig|{*°^K 
3° soit en rendant sa solution alcaline cl ajoutant une liqueur titrée d'iodf 
jusqu'à coloration jaune (Fordos et Gelis) (""). 

êénâralitis aar les cyanures métalliques. — L'acide eyanhydriquc 
peut se combiner aux uiélaux pour donner des sels déPuiis pou\*ant pren- 
dre naissance dans toutes les circonstances où le cyanogène ou racldc 
cyanhydrique sont susceptibles de s'allier aux niétaus. 

Les cyanures alcalins ou alcalino-terreux sont solubles dans l'eau, oxy- 
dables à chaud en se convertissant en eyaiiatcs. 

Les autres cyanures sont insolubles dans l'eau, à l'exception du cyanure 
de mercure; un certain nombre d'entre eus dégagent du cyanogène par 
la chaleur; ils sont décomposables par les .icides en Tournissanl de i'acidi' 
cyanhydrique. Ils agissent comme corps réducteurs. 

Les cyanures possèdent des colorations varices; ils peuvent former des 
sels doubles, se combiner aux oxydes, aux iodures, bromures, chlonires. 
aux azotates et aux chromâtes de certains métaux. 

Les cyanures doubles sont, (aiitdl faiblement unis et i>eiivent alors ^ 
séparer facilement en leurs générateurs, possédant chacun leurs réactions 
pmpres; tantôt ces cyanures doubles forinent un nouveau composé, iK-s 
stable, où les réaclious des corps primitifs sont masquées et qui n'est plus 
toxique. 

CyanamideB. — Nous ne nous occuperons ici que des cyanamiile^ 
primaires : monoamides, dîamidcs et triamtdes, renvoyant aux traites de 
chimie organique pour l'étude des cyanumides secondaires et tertiaires H 
des différents dérivés de ces corps. 

GTanamide CAz.AzIl'. — Ce composé a été découvert par Bl- 
neau(""') et étudié par Clocz et Gannizzaro ("**) en 1851 . 

On peut l'obtenir par l'action du chlorure de cyanogène gazeux sur le 
gaz ammoniac sec (Biucau) ('*"), ou sur ce gaz dissous dans l'éther anhy- 
dre [Cloêz et Cannizïaro('°"), llenke ('«"), Traube ('"")] ; par désulfuratiu» 
de la sulfo-urce par l'oxyde de mercur- [Bauniann, llofmann, Yolliard. 
Drechsel, Praelorius-Seidler, Drechsel et Krûger, Mîilder et Roorda Srail, 
Maly ('"'*'*")]; par hydratation du cyanate de potassium dans certaines 

CliPin, 3-tôt-lK6i. — ;"*') VoRTiiiss. Honsljji. Cbi'in. 7-4I6-I886. — ('•") ïttnos. K»l. 
Arcli. 14-88. — :"« LiEBic. \n. Clicm. Pli«nn. Lich. 77-1IH-18JI. — 1**") foins il 
CiiLii. J. Phinn. j|-23-t»-l»5.'i. — ("«) Gienu, C, R. li4-lIR7-ll«J. — (™*t Biti«. 
Cbern. K. 07-Ï45. — ["*-■) Biïkah. An. Ch. Pli. (2 ' -07-434-568- IJtW ; 70-251-1838. - 
(<»», Ctoti cl CiiMiimo. C. R. 32-6i-IM51. — '«W} Henïe. A». Cheui. Plurm. Lifb, 
I0e-Î8B-I8ÔK, — ("", THirtE. Bit. Chem. Cfspll. i8-5î3-188j. — ("•i|B»niu.i.Ber. Chem, 
Ge«ll. 6-1376-1873; 8-2U-1875. — ("»•; IIok.h». B«r. 0>cni. Cewll. 3-600-1868. - 
(iittJ) VtttBjito. J. prakl. CliLnu. (2)-»-2(-Hi:4, — (•»•; UutcwsEï, J. prâkl. Clicni. [i'-i- 
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coadîtions (Drcchscl et Kriiger) C™) ; en tniitatit l'iiroc, le carbonate on le 
i-arbanîate d'ammonium par le sodium (Fenlon) ("**} ; par distillation dp 
l'ammélide dans un courant de gaz carbonique (Dr«chsel)("*'}, et_ par 
l'hydratation de la nilrososuirtiydantoine (Maly et Andreasch) ("*"). 

Au Four électrique, le carbuic de calcium, dans de.^ conditions déter- 
minées, fixe l'azote pour donner la cyanamide calciquc qui a été proposée 
comme engrais (Frank elCaro) ('°"°l. 

La cyanamide est constituée par de petits cristaux blancs, hygrosco- 
piques, fusibles à 40", subissant la surfusion, très solubles dans l'eau, 
l'alcool, l'éther, l'étber monochloracétique et l'acctonitrile, peu solubles 
dans les autres solvants neutres. Son élcctrolyse fournit de l'acide cyanhy- 
drique (Mùlder et Roorda Smit) ('"'). 

La cyanamide, conservée longtemps, se transforme en un isomère, le 
pai-am (voir plus loin): par la chaleur elle se convertit en ses polymères 
(voir plus loin |(Drechsel, Praetorins-Scidlcr('°"" '"")]■ Elle semble don- 
ner, avec plusieurs acides, des combinaisons directes crislallisahles 
jl)recbsel(""), Mulder et Roorda Smit('""'ll; l'acide nitrique la transforme 
en nitrate d'urée ; sous Tinlluence des alcalis, elle donne de l'acide carbo- 
nique et de l'ammoniaque; elle prwipile par l'azotate d'argent (Beilstein 
et Geulhor) ('"'). 

L'hydrogène naissant converlil la cyanamide en méthylamine et ammo- 
niaque (Drcchsel )(""'); l'bydrogéne sulfure la transforme en sulfo-urcc 
[BaumannC"'), Alulder et Roorda SmitC""), Praetorius-Scidier ('"")]. Le 
cyanogène est fisé par la cyanamide [IlofmannC""), Strecker, Knopp, Cecb 
et Dehmel, Muldcr, Gerlich, tiaiwacbs, Scbiff et Fileti, Itaumann, Krlen- 
meyer, Volhard, Saikowski, Mulder, TatarinofT, Berger, Dïttrich, Gricss, 
Môllcr, Duvillîer, Ejnich, Smolka et Friedi-eich, Andreasch (""** "**)]. 
Enfin, la cyanamide est susceptible de donner des dérivés métalliques en 
remplacement de ses atonies d'hydrogène par des métaux . 

327-1874; 10-180-1874; 11-281-1875; 13-330-187»; 1©-Î03-1877. — ("") hunTORiLï- 
Skibleb. J. pnU. Chcm, (a)-l 9-396-1 870; 21-131-1880. — ('«*) DRKeiistL et KrBsm. J. 
prakU Chcm. (2]-2i-77-1880. — [■*»') HI^ldeh cl Raonot-SiiiT. lier. Cbcm. Gesell. 7-1034- 
1874. — ("»'} SIam. Ber. Qiem. Cespll. 172-1878. — 1""] KtKTOB. J. Clicin. Siic. 41-2G3- 
1882. — (<«») M«Lï el AsDHRAMii. Ber. Chem. GcscU. 13-602-1880. — t"^', Fh.« rt 
CiHO. V* Coni^L's Ch. ippl. Berlin. lOKt. — («»') Beilsteis et Gedtii». An. Cliprn. Pharin. 
Licb. 1O8-OT-103-1858; 133-241-1862. — ("»») Honi.sN. Proc. Rnv. Soc. 11-278-18(10. 
— ("«1 SiBEcsen. llindw. d. Cliem. 13;-2-S86. — l""»; Kmp». An. Cliem. J'hirni. Lit-b. 
130-2Ô3-1864. — (<"») CecH et Dchiikl. Ber. Cliero. QckH. il-249-1878. — ("*•) Mdlder. 
B.^r. Chem. Cesell. 8-835-1873. — ("»') Gmuch. J. pr»kl. Cl«m. (S)-13-270. — "«») ll.i- 
W.CHÎ. An. Chcm. Plural. Lieb. 1B3-S03-1870 ; Z. I. Chem. .117-1868. — ("""t Stmn- cl 
FiLETi. Ber. Chem. GcacL. 42&-1877. — (">'») Buviuk. An. Chcm. PWm. Uch. 167-81- 
1873; Ber. Chcm. GcscU. 6-1371-1873. — {""'] Erlesieieh. An. Chem. Plianii. Lieh. 
146-ÏJU-1868; Ber. Chem. Gesell. 3-896-1870. — (""•) ïoi.iiAiin. Bt-r. Chem. Gpsell. 7-62- 
1874; Z. t. Cliein. 318-1869. — (""'} S.iwowwr. Ber.Chem. (Jeseli. 0-535-1873.— {""') KrL- 
he». Ber. Chem. Gesell. 6-1236-1873 ; 7-1631-1874; 1288-1875.— ("^j T.T.iirNOEi-. Ber. 
Chera. Cesell. 12-2270-1879. — {'<"*] Berger. Ber. Cliera. Ge^ll. 12-1859-1870. — 
(1017) fltriBiTH. J, prakt. Chem. [2]- 18-63-1 878. — ["^] Griesb. Ber. Chcm. Ci-sell. 7-57:i- 
1874. — (i»»] Môi,LEH. J. pnkl. Chem. 23-103. — ["*) Duvillieb. C. 11. 91-171-1880. — 
(«">) ËaicH. llDDiUch. Chem. 10-331-1880. — (*°**) Swh.ia et Krikdheich. Hanalsi'h. Chein. 
10-86-1889. — ("«) AsDBEtscH. Montlsch. Cli.-m. 1-442. — {'«"l SiuckEB. Lclirb. m^.i. 
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TM [IICÏANODIANIDE. 

Dicyanodiamide C Az' 11'. — Ce foinjJoM' se forme \>ar l'aition Av In 
chuU^iir sur la cyaiianiidc ou sur SfS sulutiuns {Slreeki'rM'°"|; par la di^>'ï- 
tioii au hnin-mariu d'une solution de sulfo-un-e avpc un nxydc niélallîc|ue 
(llofinann) ("^) ; par l'ôbullition de l.i coudiinaison de cyanure de merciin' 
«1 de sulfo-urée (NfluckilC""*) ; pav rDulion do l'arjîenlo-sulfo-urée sur lu 
suiro-urée(Maly) ('""). 

C'est une substanro notilro soUible dans l'eau, l'alcool, l'éthor, crUbl- 
lisant en tables i-honiboidales [llaushorer. Ilaoftl"*"'"*)], fusibles à '2(11' 
(llofniann)i"'"); régénérant la cyananiidc ]>ar une chaleur sufTisanti' 
(I)rccliseli("^) ; dunnanten laehaufTant au-dessous de son point defiisiun 
de ranimonia{[ue H un sublimé de mélamine |I>rcchsei| ('*"); sous lac- 
liimdes ali-olis, clic roiirnit de l'acide aniidodicjnnique lllallwachs}!'"'!: 
et [Kir Tanin ion îa(jue, de la liif^uanidc (llçrlhi ('"*'); l'azotate d'argciil 
fiirine, avec elle, une combinaison définie. Cette substance donne ivf 
CDiiiposés 1 1 létal lif[u es analogues à ceux de la cyanamide. 

Tricyanotriamide (?Az*lI' iMèlamive ou ctjnnuramiile). — !■'' 
composé, découvert par Liebigl"*') en 18r>i, s'obtient en chaufTnnl lii 
cyanamide au-dessus de làO° ((lloëz et Cannizzaro)(""'l, ou en fatsanl 
bouillir le mélam, qui est son isomère, avec la ])otasse ILiebigf'"^'!- 
C.laus et llenn("^)|. La mélauiine se forme aussi dans l'action de Yam- 
mouiatjue sur l'oxydilorure de carbone ((î. ltoucbar<lat)('"*) : des atidtv- 
chlorhydriquc cl azotique élendus sur les acides lbioprussiami(iut's 
(Claus et Seippel) {"^) ; dans l'action de la chaleur sur la solution phéno- 
lique de guanidinc (.Nencki) {'**); dans l'action des acides chlorhydriijiic 
et azotique, du percblorure de fer, du permanganate do potassium siirl.1 
cyauoniélamidiue C'll'"Az"0 (Itykl ('°"j. 

La mélamine se présente en cristaux vitreux, incoloivs, brillanl^. 
octacdrtques, inaltérables à l'air, anhydres, |>eu solubles dausl'eau froide, 
solubles dans l'alcool et l'éther, daus la glycérine (l>reclisel)(""}. Parla 
clialeur, elle tend d'aboi'd ù se sublimer, puis fond et se <lcconip'>»<' 
(Lieliig) ('*"): on peut la sublimer dans un courant d'bydrogèije. Li'> 
alcalis étendui: In dissolvent; ù l'état fondu, ils la transfunnent pu 
cyaiiate. Les arides concentrés la décomposent peu à peu en nininéline. 
aumiélide, acides mélanurique et cpuiurique. fondue avec le potassium, 
la niélaminc réagit vivement en donnant du mellonure de potassium, bi 
mébniiue est une véritable base; elle se combine aux divers acidis 



Clii'in. :>• Hil. 6.). — i"™) lloFHAKï. Bit, Chum. Gi'*i'll. 3-6(10-1868, — ,'"«j Nu 
lier. CIh-iii. UcsoII. 6-à!MJ-l873.— ('««l Nh.t. B.t. Uiimu. Grscll. 9-lT(-1876. — !"«: Il 
iimt:n. Z. Krvst. 3-7ô-l)(7g. — |«»)HitG. An. Clium. l'birm. I.mli. la3-'22-18ea: An. Cli. 
Cl -66-3r«-i>ICÎ. — ;"*■'; DHïciiaiiL. J. |>r«lit. CUm. ï-ll-ÏM: 13-.V». — ["«: H 
wuH*. Z. r. i:iiiin.r>i:-1ltlîtl. — :'-^] Heuih. HHz. AImiI. Wi.n. 80-in78-l)<7». — ["»^ 
nu. .\n. Uirm. l'Iwm. Liob. 10-18-In:;1i 36-le7-1N:>K. — ;"••, CloKz el Ct:»iiz 
C. n. 3a-6ï-mM. — i'™>, i;i.ua .U IIk«. An. Clu-m. l'iurm. l.u-b. 179-13(>.Ui;j 
(l'Wil i;. lIoccuHUiT. It. s™-. i:li. ll-5.Vi-IWiU. — ('»") Cm* n Seiitel. Bit. tl.pm. (ir 
3-iVV187ï. — ;■««) Snxrki. J. |nkl. Clipni. :-i -17.a.-.7.m7K. — ,""■ Bï». J. jinkl. IM 
(■J;-aO-32»-l!<în. — ,'"»■• ll»ecireEi..J.|irakl.(;li,-m. i -11.2K(-IK7;>; 13-.'iJ0-l87l}.— ("<" 
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CIILORIRE DE CVANOGËNE GAZEl'X. 337 

étendus et donne un grand nombre de sels dans le détail desquels nous 
ne pouvons entrer [Gabriel, Claus et Ltndhorst, Zimmermann, Cech et 
Itehmel. MulderC"""'"")). 

A la mélamine, correspond un isomère dont les propriétés basiques 
sont moins prononcées que les siennes, mais qui possèdent les mêmes 
réactions générales; c'est le poliéne qui s'obtient en cbaufTant le suifo* 
cyanate d'ammonium (Liebig) C"*). (Knapp, Wôhler)(""'""*'). 

CHLORURE DECYANOGÊNEGAZEUXCAzCl = 6l,49(C : 10,51 ;Az:»,83:a:S7,e6) 

On a décrit un chlorure de cyanogène gazeux qui se formerait dans 
Taction du chlore sur le cyanure de mercure dans certaines conditions 
[Serullas ("**), Wœhler {'""), CahoursetCloéz("")] ; dans l'action du chlore 
sur l'acide cyanhydrique (Gay-Lussac) ("") ou sur le cyanure de potassium 
(Langlois) (""|. [Berthollet, Cloez, Klein, Manîus("""""|]. 

Ce chlorure de cyanogène est un corps gazeux à la température ordi- 
naire, incolore, vénéneux, d'une odeur insupportable, excitant fortement 
la toux; de densité 2,124 par rapport à l'air, se condensant entre 
— 12" et ^ 15° ou à 0* sous 4 atmosphères de pression en un liquide 
incolore, qui cristallise à ^18° en longues aiguilles prismatiques trans- 
parentes. Abandonné en tube scellé, il Huit par se convertir en chlorure 
solide polymère C'Az'CI'. L'eau à 20° dissout 25 fois son volume de 
chlorure de cyanogène gazeux, l'élhcr en dissout 50 fois et l'alcool 
100 fois son volume. La solution aqueuse se décompose peu à peu; elle 
ne rougit pas le tournesol et ne précipite pas le nitrate d'argent. Le 
chlorure de cyanogène gazeux est absorbé par la potasse avec production 
de chlorure et de cyanate de potassium, qui, à son tour, se transforme en 
carbonate de potassium et ammoniaque. Avec l'ammoniaque, il donne 
un mélange de cyanamide et de chlorure d'ammonium (Cioez et Canniz- 
laro). Les ammoniaques composées fournissent une réaction analogue. 

Un courant de chlorure de cyanogène gazeux, passant sur du potassium 
chauffé, donne du chlorure et du cyanure de potassium ; avec l'antimoine, 
on obtient dans les mêmes conditions du chlorure d'antimoine et du 
cyanogène. La solution alcoolique de chlorure de cyanogène se décom- 
pose après quelques jours en acide chlorhydrique, chlorhydrate d'ammo- 
nium, carbonate et carbamatc d'cthyle. Les alcools méthylique et amy- 
hque donnent lieu à des réactions semblables. Enfin, le chlorure de 

miEL. Brr. Cliem. GcmII.. 8-1185-1875. — ("") CL.ns ut Ijudiioiist. Bcr. Clicm. Gescll. ft- 
1915-1876. — ("<") ZianMA^i. Bt:r. Chem. Gcsi;ll. 4-2S8-IH74. ~ ("<») Cech et Deiuel. 
Ber. Chem. Gcicll. 12-340-1878. — ("<") ^ivumn. Ber. Chvm. Gcjcll. 7-le3MS74. — 
('<'«>) Ueiig. An. Cbem. Pharm. Licb. lO-lO-lRiSt ; 93-330-1845 : 58-348-1840. — (>W) Knxn. 
An. Chem, Ph»rm. Lieb. 31-242-1837. — ('"•) Wœiheii. An, Ph. Chcm. Po©;. 61-367- 
18*9; 83-90-1840. — ["™) SSbollu. An. Ch. Pli. 3B-291-337-18Î7; An. Ph. Chem. Pogg, 
31-495-1831, —("">/ WiEHLEii, An. Chcm. Phirm. Licb. 73-310-1850.— ('■'■} Cxmcns vt 
CtoCt, C. II. 38-3J4-1S54; Ad. Ch, Pturm. Licli, 90-97-1854, — (•<"; Git-U^sic. An, Cb. 
Ph, gO-30ll-l8t.'>. — ["") Liiretors. An. Ch. Pb. (3;-61481-18GI. — ("»j Beuthollet. An. 
th. Ph. 1-35-1789. — ('"»! CmEi. C. K. *4-482-1857. — ('"") Klew. An. Chem. Pharm. 

CHOIE inÊRILE. — II. 22 
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cyanogène se combinerait aux clilorures de bore, de titane, «l'aiitiinoini' 
et de fer, au cyanure d'éthyle et & l'acide cyanhydriquc |>our donner dos 
composes dclînis (Wœhlerf""), KIein(""), Martin» ("")|. 

CHLORURE DE CYANOGENE UOUIDE CAzCI 

Ce composé se forme quand on traite le chlorhydrure de cyaiiogènf 
par Toxyde rouge de mercure ou par l'action du cblorc sur le cyanure ài- 
mercure sec dans des conditions déterminées. Ce chlorure de cyanogèni- 
constitue un liquide limpide, irritant fortement les yeux et la muqueuse 
bronchique, plus dense que l'eau, bouillant à 15°,5 [Wûrtil""), Salet ("")], 
se prenant à — 5° en une masse solide cristniline, formée cir longues 
lames transparentes; sa vapeur est incombustible. 

Ce corps est soluble dans l'eau ; cette solution no précipite pas l'aïu- 
tate d'argent. A l'état pur, le chlorure de cyanogùne liquide se conserve 
longtemps en tube scellé sans se potymcriser; s'il renferme <m petit 
excès de chlore, il se transforme rapidement eu polymère solide. Sa den- 
sité de vapeur est de 2,lô par rapport è Tair (Satet)(""). Les réactions 
chimiques de ce corps sont les mômes que celles du chlorure gazeux. 

Le chlore, passant dans l'acide cyanhydrique, fournit, par distillation, 
un liquide très volatil, limpide, fumant à l'air, d'odeur irritante, bouil- 
lant à 20", queWûrtzt""} a appelé chlorhydrure de fj/anojéne et qui 
possède la fonnule (C.VzCl)'.HCAz. 

Le chlorure de cyanogène liquide a été étudié par Drechsel, Bertbelol, 
Krtedel et Crafts, Pcllizani et Tivoli, Berlinerblau, llaller, Haller et Held. 
Ciamician et Dcnnstcdt, Weith, Hegnault, Tmube(""'""). L'identité de 
propriétés chimiques cl de fonnule des deux chlorures de cyanogène 
gazeux et liquide a fait énoncer l'idée que ces deux corps étaient iden- 
tiques et a fait mettre en doute l'existence du chlorure ganeux qui ne 
serait que du chlorure liquide réduit en vapeur. 

CHLORURE DE CYANOGÈNE SOLrDE i^kz'Q^ 

Ce corps a été découvert, eu I8'i7, par Serullaj'('"'| et étudié |iar 
LiebigC"). On peut l'obtenir par les réactions suivantes ; 1" en faisanl 
agir un excès de chiure sur de l'acide cyanhydriquc ou sur du cj'auuri' 
de mercure au soleil [Persoz, Gautier, Claesson (""""''(); "î" en décompo- 

r.ich. 7*.«5-1850. — ("") «jLRiici. Au. Chcm. Phtrm. Licb. 10(>-7B-tltâO. — ;'"•) Wt«n. 
C. R. 24-*36-18«; J. rf.' Phsnn. [3)-20-li. — ["«i) S^irt. C. H. 60-53S.11W5; B. Soc. 
Ch. (3!-4-105-lgfô. — [i)<o)Dni:ciiEEL. J. pnkt. Chcm. (3;-8-39%l873, — (•■») Beitheuit. n. 
Soc. Ch. ie-a23-1B"1.— '""; KmcDci. cl Cnim. II. Smi.CIi. ae-2-l87)<. — ,"«; PtitiuM 
et Tiroii. AUi. Ac. l.incci 1-132-1892. — ;"») BEiuiiiKiiLtc. J. prakl. Chi-m. (!}.3l}-97- 
1SU. — 1"") l[*i.L«. C. II. 0*-8t»-l«(3. — ("") IU1.LÏB el Hild. C. R. ©O-HS-ISSS. - 
(■•"l CiAiicii:! et DEiiiiTeDT. Bcr. Chem, Up»ell. 18-64. — ("") Weit». But. Chem. Grsd'- 
7-ni&-187*. — I"»; llE05.ai,T. J.lircsh. 65-67-1863. — ("») TmiM. Ber. Cliom. Cwll- 
18-462-188S.— ["«] Séihji.i,as. X». Cli. Pli. 35-291-537-1827; 38-.')70. — ('"•) I,,e«6. Aii. 
Ph. Chcm. Poffi, a*-M3-f«3a. — ;"^) (iAHiKB. B. Scm;, Ch. 6-103-1868. — ("" Cursu-v 
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sant à chaud le sulfucyaiiate de potassium par le chlore sec (LiebigK'"*) ; 
r»" en distillant de l'acide cjanurtque ou du cyanui-ah^ d'cthyle avec du 
IMmlachlorure de phosphore [Beilslein, Ponomareff (""""")] ; 4'par l'actioD 
d'un excès de chlore sur le chiorhydrure de cyanogène de Wiirtz("^). 

Le chlorure de cyanogène solide se présente en aiguilles blanches, 
brillantes, de densité 1,ô20, Tondant à 140" en un liquide transparent et 
incolore, bouillant à 190°. Son odeur est très piquante surtout à chaud; 
l'Ile rappelle celle du chlore et provoque la toux; sa saveur est légère et 
ressemble à son odeur. C'est un poison assez violent. 

La densité de vapeur do ce chlorure de cpnogèno est de 0,35 par rap- 
|)ort à l'air (Bineuu)("^): ce corps se dissout dans l'eau, l'alcool et 
i'éther. Les solutions aqueuses se décomposent surtout à chaud ou en 
présence des. alcalis en donnant des acides cyanurique et chlorhydriquo. 
Avec l'ammoniaque, il se fait de la chlorocyanamide. 

Le chlorure de cyanogène donne, avec le potassium, du cyanure et du 
chlorure de potassium en produisant une réaction violente. Avec l'acide 
chlorhydriquo aqueux, le chlonii'e cyanurique ne se transformerait en 
anhydride carbonique et ammoniaque que quand il renferme du chlorhy- 
drate d'acide cyanhydriquc [Nanmann et Vogtl""), Claesson ("")]; avec 
l'acide iodhydrique à 60 pour 100, on obtient de l'iodure de cyanogène 
(Claesson) (""). [LiebigctWœhler, (îay-Lussac, Scnillas, Bonis, Stenhouse, 
lierhardt. Senior, Frics (""-"")]. 

BROMURE DE CVANOGÈNE CA2Br = 106.0 [Q-- U.7.i\ Ai : ir>.M; Dr : T5.4i) 

Ce bromure se préparc en faisant agir le brome sur le cyanure 
de mercure (Sérullas, Mitschcrlich) ^"*'-'"*]^ sur l'acide cyanhydriquc 
iLœvig) ("*) ou sur le cyanuce de potassium. 

Récemment sublimé, le brouiure de cyanogène se présente en aiguilles 
qui se transforment en cubes incolores et transparents; son point de 
fusion est de A", suivant LœvigC""), de 16", suivant Sérullas {""), au- 
dessus de 40°, suivant Bineau(""), ce qui tendrait à prouver qu'il 
l'xiste plusieurs bromures de cyanogène isomériqucs. Mulder("") a 
iiblcnu le point lise de + ô'i* pour la fusion et de -|- 6r,5 [wur l'ébulli- 
tton sous 7oO milliiu. La densité de vapeur de ce corps est de 5,607 
par rapport à l'air (Bineau)("°') ; il a une odeur piquante provoquant le 

[k'r. Choin. Ucsell. 18 Ri-f. 4<l7-IM<à ; J. pnbl. Cliem. (2)-34-154-l)t)iS. — (""j Hkilstsik. 
Ai>. Chom. Phnrni. I.icb. 1 16-357 -IxeO. — (>"«) PoxouHcrF. Bcr. Cliem. Gesell. 18-3!ei- 
KW5. — ["") WCrti. C. n. a*-K7-l847, — ["»] BmEio. An. Ch. Ph. e8-*24-1838; 70- 
«11-1830. — 1"») >.i:»A» cl Voci, Ber. Chem. Gesell. 35Ï5. — I'""] Lreiio et Woîhleb. 
Ah. Ph. Chem. PogR. 30-569-1830; 34-004-1R35. — ("") G*i-I.ir5ï.c. An. Ch. Ph. BO-MO. 
— ,'"•) Sèbdllju. An. di. Ph. 30-500-1827; 38-3M-1838. — ("") Bonii. An. Ch. Ph. (Sj- 
20-146-1817. — [■••*} Stubouif:. Ait. Chem. Ph«rm. Licb. 33-9S-1S40. — (""j GiBsunr. 
I.liiinio orginique 1-301. — (■'*«) StnEH. Der. Cfacio. GeacU. 10-310. — {■<•') Fini. Bv:. 
ilhem. Ccsell. 18-3*2-2055-1884. — ('»♦) Sébdi.l.s. Ai>. f.h. Ph. 34-100-1827; 35-294- 
"•«i-l827 ; 38-374-1828. — ("") JliTiciiniucF. J^hrk d. Cliem. — ;"Wj Lawie. Dm Brom 
u. Kln chemiKhcs Verhaltcii. Ilvlilvllicrg. 00-1820. — {""] BisEir. An. Ch. Ph. Q8-4Si- 
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larmoiement, une saveur très amère ; il est assez fortement toxique. Il 
est soluble dans l'eau et l'alcool et forme, avec l'eau, un hydrate un peu 
moins fusible que le corps anhydre. 

Le bi'omurc de cyanogène se dissout sans altération dans les acides 
minéraux concentrés ; avec les alcalis caustiques, il donne du bromure, 
du bromate et du cyanate qui, à son tour, se décompose en gaz car- 
bonique et ammoniaque; avec l'ammoniaque, îl se fait un mélange de 
bromure d'ammonium et de cyanamide; avec Tacide sulfureux, il se 
forme des acides bromhydrique, cyanhydriquc et sulfurique. Par une 
évaporation rapide, la solution aqueuse de bromure de cyanogène se 
transforme en anhydride carbonique et bromure d'ammonium. Le bro- 
mure de cyanogène cède, à chaud, son brome à t'antjmoineou au 
phosphore ; en solution aqueuse, il est décomposé par le mercure avec 
formation de bromure mercurique et de cpnogène libre [Sénillas, 
Mitscherlich , Lœwig, Bincau, Mulder, Langlois, Berthelot, Drecbsel, 
Cahours (""*"••)], 

A l'état pur, le bromure de cyanogène ne se polj-mérîse pas, tandis 
qu'en présence d'un excès de brome il se transforme en une mas^e 
amoqthe et jaunâtre (Mulder) ("''). On obtient encore un polymère en 
traitant le cyanure d'argent ou l'acide cyanliydriqiie par le brome en 
solution éthérée {Ponomareff)(""). 

rOOURE DE CVANOGÈNE CAzl = 152,89 (C : 7,8i; U : 9,IH; 1 : ai.W] 

Ce composé s'obtient en chauffant ensemble de l'iode et du cyanure 
de mercure (Sérullas) (""}, ou du cyanure d'argent (Wœhler)(""), ou dn 
cyanure de potassium [Mitscherlich("'*), Liebîg(""), Langlois |""l]. 
L'iode du commerce renferme quelquefois de l'iodure de cyanogène 
(Scanlau, KIobach) ("""""). 

L'iodure de cyanogène cristallise par sublimation en fines et longues 
aiguilles groupées en forme de barbes de plumes ou de Qocons neigeux 
dans l'eau ou l'alcool aqueux, en tables à quatre pans dans l'alcool ou 
l'étlier, 11 est plus dense que l'acide sulfurique concentré ; son odeur est 
pénétrante et excite le larmoiement; il est très vénéneux. Sa saveur est 
très Acre. 11 est soluble dans l'eau, l'alcool, l'éthcr, les essences; sa solu- 
tion aqueuse ne précipite pas les sels de cuivre, fer, zinc, plomb, argent, 
or, platine, elle ne rougit pas le tournesol et ne bleuit pas l'amidon. 

L'iodme de cyanogène bout au-dessus de 100° et émet des vapeursà 
la température ordinaire; il distille sans se décomposer. Les vapeurs, 

1838. — (""j Hdldck. Um. Pavs-Bas 4-101-1885; tS-63-85-1 886. — {""j Lisclois. An. Oi. 
Ph. (5)-61-4g3-186l. — ["»♦)' Bciubelut. B. Sot. Cb. 16-ÏÎ3-1871. — ("») Duecisei- i- 
pnkl. Chem. (2 (-8-327-1 87 j. — ('"•] C*»(nnis, C. il. 81-1163-1875. — (■'"' Po.to»a»eh. Bor. 
Cbem. CcM>ll. 18-3961-1885.— (•"•) Sékcil.s. An. Ch. Ph. 37-18*-18îi; a9-lM-llH5: 
34-I00-1BÎ7; 30-î»3-3H-18a7. — ("") Wœblkr. An. Ph. Gilbert 69-281. ~ ("«) Lœiw. 
CbimiG organique 1-170. — ("•') LiMiLOis. An. f.h. Ph. (31.80-220. — ("«) Stm.t. 
Ttim. Cnem. Sot. 3-521. — {'*") Klouch. Ar. r. Pturm. (2)-60-3*. — ("••) Himoe. Ar. dn 
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passant dans un tube chauffé au rouge, se détruisent avec production de 
vapeurs violettes d'iode. L'iodure de cyanogène est décomposé lente- 
ment par l'acide sutfurique concentré (Herzog) ("") ; les acides azotique 
et chlorhydrique le dissolvent à froid sans l'altérer. L'acide sulfureux 
hydraté donne lieu k une production d'acides cyanhydrique, iodhydrique 
et suifurique; avec l'hydrogène sulfuré, ce dernier acide est remplacé 
par du soufre dans les produits de la décomposition. Si l'hydrogène 
sulfuré est sec, il se forme de l'acide cyanhydrique et un iodure de 
soufre noir. L'acide iodhydrique, avec l'iodure de cyanogène, donne nais- 
sance à de l'acide cyanhydrique et à de l'iode (A. Gautier). Les alcalis 
transforment l'iodure de cyanogène en cyanure, iodure et iodate alca- 
lins; l'ammoniaque donne de la cyanamide et de l'iodure d'ammonium; 
le mercure dégage du cyanogène et précipite de l'iodure de mercure. 
Le phosphore donne une réaction violente avec formation d'iodure de 
phosphore et de cyanogène [Wœhler(""}, van Dyk("")]; l'antimoine agit 
d'une façon analogue; eniin le chlore sec est sans action [Davy, F. Meyer, 
Berthetot, Huebner et Frerichs, Calmels, PonomarefT, Claesson, Linne- 
mann, Strecker, E. v. Meyer, Meincke ("•**'"')]. 

Le chlorure de cyanogène solide, sous l'action de l'acide iodhydrique, 
donne naissance à un iodure de cyanogène polymérisé C'/Vz'P, poudre 
d'un brun foncé, insoluble dans tous les dissolvants, se décomposant entre 
200 et 300" en iode et paracyanogène, donnant à la sublimation de petites 
quantités de ckloroiodure de cyanogène C'Az^Cll' {P. Claesson) (""). 

ACIDE CYANtaUE CAzOH = 'i5,05 (C : ilfil; Ai : 32,61; : 57,16; H : 2,36) 

Ce corps a été entrevu par Vauquclin en 1818, obtenu par Vœhler("") 
en 1822 et étudié par Wœhler et Liebig {"""""), qui firent l'histoire de 
SCS transformations, de ses isoméries et de ses sels; Wûrtz et Cloêz 
étudièrent ses éthers. 

Pour te préparer, on distille l'acide cyanurique qui se détrîple en acide 
cyanique (Wœhler) (""). 11 s'en forme en calcinant les cyanures alcalins 
à l'air ou en présence d'un oxydant comme l'oxyde de cuivre, de plomb, 
le bioxyde de manganèse; en faisant agir le cyanogène sur les hydrates 
ou les carbonates alcalins et alcali no-terreux (Gay-Lussac) ("**); en distil- 
lant l'urée sur l'anhydride phosphorique [Liebig, Weltzien ("*')] ; en 
distillant la xanthamide (Debus) ; par l'action de la chaleur sur l'urate de 
mercure ou sur un mélange d'acides urique et suifurique et de peroxyde 
de manganèse (WceblerlC"), 

Pbann. (!)-ai-l!e ; Jihreib. 31^1-1850. - ['"»} Vi\ Drci. Héperl. de Fhum. 31-233-1835. 
— ("«l D*»». An. Ph. Gilbert 04-384-1818)— ("") F. IIeybr. Af. f. Pturm. (Ï]^il-Î9. — 
(■'«•l BiRTREioT. B. Soc. Ch. ie-2S3-l87l ; An. Cli. Ph. {5)-a-433-1874. — (■■<») Hdeuir 
cl Fbb«ic». Ber. Chem. Geicll. 10-776-1877. — {"^) Cilieu. C. H. 00-339-1884 ; B. Soc. 
Ch, 43-83. — (""1 Poi-omiim, B. Soc. Ch. (aj-41 -31 5-1884. —("■") Claesios. Bpr. Ch«m. 
(iesell. 18-497-1885; I. pr»lil. Chera. (3)-34-157-188e. — ("™] Lixiieih^!i. An.Chem. Ph«rni. 
Li«b. 120.56-1881. — ('"*) Stréeier. An. Chem. Ph.rm. Lieh. 148.98-1868. — ('"<) E. 
ï. Mnw. J. pnkt. Cheni. (2)- 36-398-1 88 7. — 1"") Mkiw;»!. I. inal. Chem. 3-157-168-1863. 
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L'instabilitt' des solutiozis d'acide cj-anique no permet jkis de l'pitnin' 
de ses sels. L'acide cyaniquc esl un liquide iiicoloro, d'odeur vive rt 
acide; sa vajtetir irrite les yeux; c'est un vésicnnl douloureux pour ki 
peau. Densité à 0° : 1 ,140. il est solublc dans l'eau : cette solution nupH 
le tournesol et se décompose bientiM en gai carbonique et ammoniaque. 
L'acide cyanique est solublc dans l'élher anhydre dans lequel il se eun- 
serve; il est solublc aussi dans l'alcool avec lequel it se combine (Lielii^ 
et Woehler)!"™); il en est de même avec les alcools méthyliquc el 
nmylique. L'acide cyanique libre se transFornic rapidement au-dessus 
de 0° en cyamclide avec dégagement de chaleur cl de lumière. 

L'hydrogène naissant le transforme en fomiiamide CHO.AzIl' 
(Basarow)(""). L'acide sulfurique donne, avec l'acide cyanique du ga?. 
carbonique et du sulfate d'ammoniaque, l'acide hypochloreux, du gai 
carbonique et de l'azote [Baeyer, Brûnning. .Michter, Troost et Haute- 
feuille, Metins. Traube, Bcrthelot, Lemoult, Kolbc, Clemni(""'"")l. 

Géréhaijtks sur les GVA^ATES. — L'acide cyanique est monoatomique el 
monobasique ; il a comme polymères les acides fulminurique, dicyaniqui', 
cyanurique, fulminique, cyanilique et la cyamélide. 

L'acide cyanique et ses dérives métalliques ou alcooliques ^ C = Ailî 
ne renferment pas le groupe cyanogène C = Az, d'après leurs rcaclious 
qui font envisager l'acide cyanique comme la rarbimide = C ^AiH. 
tandis que les étiiers cïaniquesdeCloëz("") Az = f. — OR le renferment- 
(^es derniers sont les cyanates proprement dits, les autres sont les 
isocyanales (llofmann) (""j. Les sels métalliques d»' l'acide cj'anique soiil 
le plus souvent soluliles; ceux de plomb, de cuivre, de mcrcurosuin. 
d'argent sont peu soUibles. Traités par tes acides étendus, les cyanates 
donnent de l'acide cyanique qui se transforme on acide carbonique el 
ammoniaque; les acides sans eau (chlorh>'drique. oxalique) donnent de 
la cyamélide. La plupart des cjunatcs secs, sauf ceux d'argent, de mercure 
et de cuivre, sont assez stables et peuvent être chauffés au rouge sans 
décomposition ; en présence d'eau, ils donnent la décomposition : 
2CAzn(l -i~ 5irO = CO'R' + 2AeIP -1- CO'. 

La plupart subissent avec le temps une transformation isoniériqiie. 
Les cyanates solubles donnent, avec le nitrate d'argent, un précipité blanc 
très soluble dons l'ammoniaque et l'acide nitrique dilué, un précipilé 

— (""jWœmiii.. An. Ph. (I.ll.ert 71-9.5-1822 ; 73-157-18^3 : An. Pli. Cl.em. Pogg. I-IIT-IWI ; 
S-3S3-1K2â;ia-ete-IS20-. 10-360-1)130. — (•"■jLiKKin.J.Clirm. Pli. Schwfii!.4a-.>7e-l8itl: 
An. Cliem. Phirm. Iwh. 41-180-l)t43. — ("^) I.ikbic cl ^Vœklkb. Ad. Ph. Chem. Pots. 
30-3611-1)130.— (<>■>■' Wkltzie!<. An. Cbeia. Plurm. [.irli. 110-910-1X00; An. Ch. Ph. 5- 
54^1g-IK.-i)(. — I»»' Bakkdw. Bcr. Clicm. Cewll. 4~10»-1S71. — (■'") Hmt.. An. Oir. 
Phtml. Lirb. 114-lâ«-l)teO; An. Ch. Ph. 50-i73-l)tllO. — (■■») BarsHnc. An.Chem. Phin». 
I.itb. 104-11W-1858. — ("••] XiciLER. Bw. Chcm. GpmII. 0-715-1876. — ("••1 T««Br il 
tlicTErEiiiLLE. C. Jt- 0O-4)t-2O2-J8e9. — [""; Ueuhs. Ber. Chcm. Gescit. 3-75M)l70. - 
('"•; TiiDit. Ber. Chpm. (iescll. 32-1 572 -ISJW. — ("") Berthelot. C. R. 133-337- 
1)W6; An. Ch. Ph. (7;-ll-U:)-l)t97. — (n*»' Leiovi.t. An. Ch. Ph. |7;-16-3.->8-1)tW. - 
('"') Koi.BE. An. Clicm. Pti»nn. Lipb. ©4-237-1)117.- ("•" Ci.em. .tu. Clirm. Phirro, Licli. 
*e-382-l8«. — {"<"■ Cn>ïï. Ttii'JC' F»cullé Scicnc'). Ptrii. loùt 1«66. — ("••) Honu^î. 
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brun vrniàtrp avec 1p iiilrate de cuivre, et jaune brunâtre avec le chlo- 
rure dur. 

Acide dicyanique. — Ce composé sei-ait formé par la conden- 
sntion de deux motéctdes d'acide cyanïque; on en aurait isolé des dérivés 
(llormann. Snape, Frontzcl) (""*""). 

ACIDE CYANURIOUE (?ArO'H' + 2U< U. 

Cet acide, découvert par Scheele(""), fut reti-ouvé en 1818 par 
SéruHas ("") et reproduit en 1829 par WœhlerC"*). L'étude de ses sels 
minéraux est due ù Liebig et Wœhler ('"'"'*"); celle de ses éthers à 
Wùrlz ('**). 

On peut l'obtenir par distillation sèche de l'urée [Wœhler("™), de 
Vry ('•"), Wùrtz("^}], ou en décomposant le bromure cyanurique 
((^AzBr)' par l'eau sous pression [Sérullas ("**) , Mei-z et Weith("°'), Gat- 
termann et Rosolynio("°*)]. Il se proiluit encore par la distillation sècho 
de l'acide uriqiie (Schcele) (""), par l'action de l'acide hypochloreux sur 
l'acide cyanhydrique (Balard), par Taclion des alcalis sur le chlorure de 
cyanogène solide (Sérullas) ('"*), de l'acide sulfurique sur la mellamine. 
Tammélide, l'ammélinc et de l'acide chlorhydriquc sur le mellonure de 
potassium (Liebig) ('*"), dans la déshydratation do l'urée par l'acide 
phosphoriquc (Wcllzien) ('*") ; par l'action de l'acide suIFurique sur la 
cyamélide (Wellzien) ('*") ; dans le traitement du chlorure cyanurique 
(CAzCI)* sur les alcools méthylique, éthyiiquc, amylique et sur le phénol 
(ClaessoniC**) ; dans l'action de l'acide chlorhydriquc concentré sur les 
mellamines simples et substituées (IIoFmann) ("°*) ; dans la distillation de 
diverses uréthanes (Haller, Arth) ("'""""} ; enfin, dans la décomposition 
de l'acide fulminique en solution cthérée (Scholvien) (""). 

Bam berger ('"') a réalisé la synthèse do l'acide cyanmique en trai- 
tant l'uréthano par le biuret : 

C'O'Az^U' -H AzH' .C0'C*11== C=0=Az'lP -+- C'11'0 -i- Aiff . 

L'acide cyanurique, préparé par une des méthodes indiquées phis 
haut, contient deux molécules d'eau de cristallisation qu'il abandonne l'i 
l'air en s'effleurissant; ces cristaux sont des prismes obliques à base 

Bcr. Chcm. Gculr, 18-a793-lN8D. — ("«•) Honitsn. Ber. Cliem. Gcsrll. 18-164-1885. — 
[•■■*) Sn*pe. thèu- ilr (lûtlingcn tt-ISSS. — [<■■'{ Freitiei.. Thùse <li' Berlin 15-1B88. — 
('•") Sc»Ein.E. OpusruU a-77. — ["«] Sérullas. An. Ch. Ph, 38-379-IIIÎ8, — ('«") WisiiL™. 
An. Ph. Chem. Po^. lS-e23-lg28; An. Clicm. Phirm. Lieb. 61-ÎM-IDi7. — [<*>*) Lnits. 
An. Ghem. Phirm. I.kli. 10-1-1S34i lS-elO-1855; 3e-131-ll5-183H ; An. Ch. Pb. (31-4B- 
558-i»55. — ("M; i,r„a cl WœBLEB. An. Ph. Chem. Pok- 30-589-1832. — |"M) WUbti. 
C. B. a4-«6-1847. — {"»•) Be Vrt. An. Chem. Ph»rm. Lieb. ei-2»-l847. — l'*»i Skhi 
et Vian. Ber. Chi-m. (i.^11. 16-3804-1883. — ("M] G>TTERltn:< et HosaLTio. Ber. Chem. 
«bmII. 23-1192-. — ('»') Weltiieh. An. Chem. Ph»rm. Lieb. 13 2-219-32*- 1864. — 
('•») Clabsms. Ber. Chem. Gescll. 18 Réf. 4e7-|g8û.— ('*~J H<w«a!is. Ber. Chem. licsell. 
18-3755-1885. — ("'") Hali.™. C. H. B2-1513-18B1 ; 0*-869-1882. — ('•"] Abtii. C. H. 
Ô4-872-1882; 102-977-1886. — (*"') Scihutie». J. prall. Chem. [2)-32-«M885. — 
(<(•>) BinEncm. Ber. Chem. Goell. 23-185e-lS90. — (■"') Scnuin. Jihreih. 375-4854. 
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i^iombe (Schabu8)(""). Le refroidissement d'une solution d'acide cfonii- 
riqiie dans les acides azotique ou chlorhydrique concentrés et bouillants 
donne des cristaux exempts d'eau de cristallisation en forme d'octaèdres 
à base carrée. L'acide cyanuriquc est incolore et inodore ; sa saveur est 
légèrement acide. lise dissout dans 40 parties d'eau froide et dans l'alcool 
bouillant : il est soluble aussi dans les acides minéraux concentres d'où 
l'eau te reprécipite. Ijne longue ébuUition avec les acides concentrés le 
transforme en gaz carbonique et ammoniaque. Chauffé vers 360% l'acide 
cyanurique se volatilise et se transforme en acide cyanique. Le perchlo- 
rure de phosphore le change en chlorure de cyanogène solide (Beilstein) ; 
il donne un précipité violet dons les solutions de cuivre ammoniacales. 
11 est peu soluble dans un excès de soude concentrée (llornuinn|(""| 
[Chevalier et Lassaigne, llerzig, Senier, Keferstein, Troost et Ilautefeutlle, 
Schrôder, Lemoult, Berlhelol, Schiff, Hartiey (""""*)]. 
' GÉrfÉHAUTEs SUR LES CTAiSL'iiATEs. — L'acidc cjunuiique, étant à la fois 
triatomique et tribasique, on peut obtenir trois classes de sels mono, di 
et trimétalliques : C'Az'O'M' C'Aï'O'M'H C'Az^O^MH". 

Ils sont presque tous peu solubles dans l'eau, et l'acide cpnurique 
peut en être précipité par les acides forts. Ces sels s'obtiennent en géné- 
ral en traitant l'acide par la base à combiner. Ils fondent par la chalenr 
et se transforment en cyanates en dégageant de l'acide cyanique, du 
cyanate d'ammonium et de l'azote. Us donnent, avec le perchlorure de 
phosphore, du chlorure de cyanogène gazeux (Beilstein). L'acide cj'anu- 
rique peut également se combiner aux alcools pour donner des éthers 
comparables à ceux de l'acîde cyanique. 

Acide cyanillque C'Az'IP0'-f-2H'0. — Cet acide a été obtenu, 
en 1834, par LicbigC*") en faisant bouillir l'hydromellon avec l'acide 
nitrique. Il se présente en prismes obliques, rhomboïdaux, effloresccnts, 
plus solubles dans l'eau que l'acide cyanurique. La solution sulfurique 
concentré, traitée par l'eau, donne de l'acide cyanurique ordinaire; la 
distillation transforme l'acide cyanilique en acide cyanique. 

La solution ammoniacale, avec le nitrate d'argent, donne le cj^nilatc 
monoargcn tique C'Az'O'H'Agi le oj'anilate de potasse donne, avec le 
nitrate d'argent, un cyanilate et un cpnurate diargentiques. Les cyanilales 
alcalins et alcalîno-terrcux redonnent l'acide cyanilique libre quand on 
les décompose par les acides forts. 

Cyamâlide (CAzOIl)". — Ce corps constitue une forme dans 
laquelle se métamorphose l'acide cyanurique libre par distillation, ou 
même à froid après un certain temps. On l'obtient encore en broyant 

— ('**■) HoFMi.f. Bflr. Chcm. Gcsell. 3-769-1870. — (""j Cbev.uïb cl Lïisugxr. An. 
Ch. Ph. [ï)-l 3-153-1820. — ('•") SestEr. B«r. Chem. Gescll. 18-t646-ï(Kî-1886. — 
["'•] KEfsanm. Jâhrcsb. 436-18.^.— ('»'») Thoost cl lUrimoiLiE. C. H. O8-+8-!0î-I869. 

— 1"»") SchkAdeh. Bit, Chem. Gcscll. 13-107M8SO.— ('•") U.oult. An. Ch. Pli, (7)-10- 
:t3S-1S99. — (■*") Behtkeujt. An. Ch. Pb. [7)-ll-l45-t8e7. — ("") Scmtr. An. Chfni. 
Pbmn. Lieb. 301-376-iSt)6. — (■*«) Haitlet. Chem. Cenir. Bl. (1 )-7St-1890. — (■■«] LiE- 
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divers cyanates, tels que te cyanate de potassium, avec les acides nitrique, 
sulfurique fumant, oxalique, tartrique cristallisé, oxalique, acétique con- 
centré. La cyamélide se présente sous forme d'une substance blanche, 
amorphe, inodore, insoluble dans l'eau, l'alcool, l'cther et les acides 
étendus. Par distillation, elle donne l'acide cyanique; elle se dissout dans 
les alcalis en donnant des cyanurales, dans l'acide sulfurique concentré 
d'où l'eau la reprécipite. Si l'on chaufTe la solution sulfurique, il se pro- 
duit de l'acide carbonique et du sulfate d'ammonium et l'eau n'y donne 
plus de précipité, mais après quelques semaines, la liqueur se remplit de 
cristaux d'acide cyanuriquc (Liebig, Welliien) ('"'-'"'). L'ébullition, avec 
les acides chlorhydrique et nitrique, n'altère pas la cyamélide. 

Mulder ('"*), considcraiil que la cyamélide se dédouble en donnant des 
acides cyanurique et cyanique, a proposé de la considérer comme un 
produit d'addition de ces deux substances. 

Il existe encore comme polymères de l'acide cyanique its acides fulmi- 
nique et fulminurique ; mais ces corps présentent une constitution 
nettement diflërente qui les rattachent d'une façon complète à la chimie 
organique. 

HonosuUure de cyanogène (CAz)'S. — Ce composé s'obtient 
en versant une solution éthérée d'iodure de cyanogène sur du sulfocya- 
iiate d'argent : CAzSAg-(-CAzl=: (CAz)*S-t- Agi : ou en traitant le 
cj-anurc de mercure par le chlorure de soufre. Il s'en forme aussi, en 
même temps que du trisulfure (voir plus loin) dans l'action du cyanure 
d'argent sur une solution sulfocarbonique de chlorure de soufre. 

Ce sulfure de cyanogène cristallise en tables rhomboidales, fondant '& 
60°, se sublimant déjà à partir de 30*-iû°; son odeur rappelle celle de 
l'iodure de cyanogène; il est soluble dans l'eau, l'éther, le sulfure de 
carbone, le chloroforme, le benzène, l'acide sulfurique. L'acide chlorhy- 
drique le décompose ; l'iodure de potassium donne un précipité d'iode, 
le cyanure de potassium un dégagcjnent d'acide cyanhydrique. L'hydro- 
gène sulfuré, le sulfure de potassium, l'hydrogène naissant te trans- 
forment en acides cyanhydrique et sulfocyanique; la potasse alcoohque 
le décompose en cyanate et sulfocyanate : (CAz)'S + 2K0H = CAzSK 
-+- CAzOK -4- H'O, Enlin le sulfure de cyanogène en solution éthérée se 
combine à l'ammoniac (Lassaigne, Linnemann, Schneider) ^■■■■-■■'■^. 

TrlsuUure de cyanogène (CAz)'S' ou (CAz)*S°. — On a vu plus 
haut la préparation de ce corps en même temps que celle du monosulfure 
qui s'en sépare par sublimation. Le résidu non volatil, qui constitue le 
trisulfure, est une poudre cristalline, jaune foncé, insoluble dans le sul- 
fure de carbone. On a admis qu'il se faisait d'abord un disulfure qui se 
scindait ensuite en mono et trisulfure. 

me. Ad. Chcm. Phtrm. I.iub. 10-3'2-lS3i, — ("M) Liran. Au. Ph. Chem. Pogg. 16-561- 
laïU; 3O-384-1S30. — (■»') Weltiien. An. Chcm. Pharm. Licb. 132-SÏJ-I8M. — (■•") Jlci,- 
Du. Rec. PajB-fias 0-190-188?. — {'*»] UasMm. An. Ch. Ph. (S)-39-197-lS3«. — 
('"ûj Lumiuinr. An. Chem. Pli»rm. Lieb. 130-36-lSel. — ("") Scbseibeh. J. prilit. Cbcm. 



jvGoo'^lc 



3*r. ACUlE MONOSlLFOCÏiSWlE. 

Le tiisulftirr tl<> ryanogéne est insulublo dans Tpau. l'aicool. T^ther. Ii- 
Milfure de rarbone, le rhlorororaie ; il est inattaquable par l'acide rhlor- 
hidrique, soluble dans l'acide sulfurique concentre. L'acide azotique et 
l'eau régaie le Iraosrormeiil en o\ydo de carimne et acide sulfurique. 
Le trisulfure de ciant^ène donne avec le polasiiium. du sulfure et du 
sulfocTanate de potassiiuD : h potasse concf ntrée et bouilbnlc le décom- 
pose, la distillation si-che fournit du sulfure de caritone. du soufre el uiw 
poudre Jaune de formule C*Az'* qui constitue Vamidr cyanuriqae el qui. 
à température plus élevée, se <lécampose en rvant^nc et aïolc |Las- 
saigne, Linneinann. Schneider. V. Mever (""'"'' i] . 

MIDC ■ONOSUiXOCYMiaUE ClzSH = tSAzH = r>9,n 

C:ï0.30; Jli:'S.75: S:M.J5: B:tM 

La constitution de cet acide peut être représentée par I uiie des for- 
mules : CAz.^H et CSAzH qui cadrent l'une et l'autre avec diverses 
réactions de ce composé, bien que la seconde de ces deux Pwroules 
corresponde au plus grand nombre de cas. 

Cet acide sulfocranique a été enlre^ii par WÎDterl |l79(h. Buchholi 
(1798) et Rink (UÎflii (""|. puis a été étudié par PorreU"^) et par Ber- 
iélius('°"), enfin par Wœhler. Liebig. Pamell. Woclkcll"**"*"*!- 

On le prépare en snlulinn aqiipuso en décomposant le sulfocyanate 
argentique ou mercurique délavé dans l'eau par l'hydrogène sulfuré: en 
décomposant le sulfficyannle barvtique par l'acide sulfurique : ou en dis- 
tillant le sulforyanale de potassium avec un acide étendu [sulfurique. 
[Aosphorique, oxalique ou tartrique). L'acide sulfocyanîque prend encan- 
naissance en décom|iosant,par un acide, les sulfocvanates : dans la déconipti- 
silion de l'acide thiosulfocarbamique : CS(Az1I'hSII| = CSAzI1 + H*S: 
ou en exposant à l'air de l'acide cyanhydriquc chargé d'hydrogène sul- 
furé [Porret("^|,BerzéIiiis|'™i| ou eu traitant ce même corps par le siilf- 
hydrate d'ammonium (Liebigi: dans l'action du sidfure de carbone sur 
l'ammoniaque ou l'amidure de sodium {Zeise. Beilstein el Geulher|""~ 
'*"j]; dans l'action du cyanogène sur le bisulfure de potassium (Wœhlen: 
enlin, dans l'éleclrolyse du sulfhydrate d'ammonium (Millol|(""|. 

L'acide sulfocyanique anhydre s'obtient en traitant le sulfocy^nate di- 
mercure desséché par du gaz chlorhydrique ou sullhydrique sec : l'acide 

3-31-l97-1R85:32-l«7-ll«J.— '=• i. ïiTtii.J-prakl. Cbem. ;î -33-ÎIO-U»:.. — '■= Liv 
MU". An. Ch.™. Phun. Li,-h. 70-iT-IWll. — '«" Vuimii.. \n. Ch. Ph. 6 -8-ÎSl 
tXKi>: B. S»-. Ch. ^ -41-1)(-1KK(. ~ «a Mciutii i-l Suhceii. Bef. Chem. GewU. 33 
r.n;.— If* K.«. S.-uei iIlKm. J. A- Chim. .. Uefaled S-WO. — '■'■ Pm«it. Phil. 
Triii.. .T37-il«H; .\n. Pb. i;ilb.n 53-181. — '•» Bcu£i<n. J. Cht-m. Ph. SAweig. 31- 
M-IBiî. — 't» VVœbli». Ae. Ph. UillB-rt. 60-t:\: ko. PU. Chem. Pouj. 3-181. — 

«»" LiMH. An. Ph. Cbem. P.^. 10-*W : An. Chem. Pl»rni. Lieh. 10-9-18r>i; 39-)«!l- 
18H; 60-.V,:-IKK; a3-ÂÏ0-lXli ; 61-13ti-mi7. — '»' P.meii.. An. ClKin. Pbmi.- 
Lieb. 3e-m. — '•** Winsti. An. Chem. Phirm. lii'h. 4340-t»4J: An. Pt. Ckon. 
Pnçr. 58-lJ5-f8R; (H-.Vb-|SU: 83-106*07. IKU. — ,'•" loii. Ap. Otm. Phâmi. 
Li.-b. A7-7i6-iKir,. — "w BtiutEii et Garnit.. An. Ch^m. Ptaroi. U«b. 1084»-18»«. 
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est condensé dniis un ri'cipieiit refroidi (WtrhlprK""); la réaction peut 
(lovenir explosite [llormps(""), Claes8on("")], 

L'acide sulfocyaiiiqui! lonstituo un liquide incolore, se solidifiant ù 
— 12*,5 en prismes hexagonaux, légèrement jaunâtres; il bout à 102*,t) 
d'après VogelC"*), ïi S;»" d'après ArtusC'"!, Son odeur est piquante, sa 
saveur très acide; il rougit le tournesol. 11 se volatilise fi l'air on laissant 
un résidu jaune (KermèsK'*"). Il se dissout dans l'eau; sa solution à 
12,7 pour 100 présente à 17* la densité 1,040 et oITrc les caractères de 
l'acide anhydre. Elle n'agit eomuie poison ni sur les chiens, ni sur les 
lapins. La solution aqueuse à i'2,7 pour JOO d'acide suirocynnique se 
colore eu jaune, incine à robscurité en déposant des aiguilles d'acide 
|H!rsuirocyaniqiie : 5CAzSH = CAzll + C'Ai'S'IP. 

La solution, à r> pour 100, reste incolore. Par ébullition, ces sohitionSi 
subissent les trois sortes de décomposition suivantes : 
")CAzSn = CAzH-l-C'Ai'SMI' 
2(: AïSll -1-211*0 = CO' -H CS' -I- 2 Ai H* 
CAï!SII-|-2Il'0 = C0' + (AzirillS. 

La présence des acides accélère ces réactions. L'hydrogène sulfuré 
donne, à la longue, du sulfure de carbone et de l'anunoniaqne; le chlore 
et l'acide azotique donnent un précipité jaune de persulfocyanogène : le 
zinc et le fer provoquent un dégagement d'hydrogène sulfuré; l'hydro- 
gène naissant donne successivement les réactions (Hormann) ("") : 

CSAzlI -1- 2U' = AzIP -+- CH'S (.«If»™ .Ic nuHhvIi-nuj ; 

CSAzH-t- 11'= irSH-CAzIl. 

Enfin l'acide snIfocyani<{ue donne, avec les sels fen-iqucs, une colora- 
lion rouge sang intense [Ostwald, Kekulé, Lepperl, Sestini et Funaro, 
Colasanti, Volhard (""-"")]. 

Gé.>éii u.iTÉs SUR LES sii.FOC Y AXATES. — Lcs sulfocyanatcs prennent nais- 
sance par la lisaliou directe du soufre ou d'un polysulfure sur un cyanure ; 
par action du cyanogène sur un sulfure alcalin, du sulfure de carbone 
sur l'ammoniaque; par déshydratation du Ihiocarbamatc d'ammonium 
C O(Aill') (S Aï 11') : par hydratation de la sulfo-urcc ; en traitant le ferrocya- 
niire de potassium par du carbonate potassique et du soufre (Lœw) ('"')■ 

Les sulfocyanntes sont pour la plupart solubles dans l'eau, dans l'alcool 
et même dans l'éther; ils ont une grande tendance à former des sels 
doubles. Us sont déromjwsés, à froid, par les acides étendus, sauf les 
sulfocyanatos des métaux lourds. Les sulfocyanates précipitent par le 
nitrate d'argent, par le sulfate de cuivre mélangé d'acide sulfureux; ils se 

— ("") ViLMw. B. Sw. r.li. 48-246-1886. — ('«»| Bats. J. prikl. Cbem. 87-465-1866; 
B. .Soc. Ch. [SJ-7.1M-I867. — ('»') CuEaros. J. prakt. Chem. (2)-38-40î-1887 ; 38- 
M.1K87. — ;'•*») ïooiiL. }. Chciq. Ph. Schweig. 33-15-1818. — (""1 A«njs. 1. prakl. 
Cbem. 8-253-1836. — ('»"i IIoï«*ms. Bcr. AkaJ. Bcri. 465-1868 ; Bcr. Cliem. Gescll. 1-177-1868 : 
0-S45-187I. — ('«") Osiw.tB. J. prakl, Chero. {S] -33-3(^-1 885. — ('*") Han-i. Ber. Chem. 
(leseli. 8-I13-t87fl. — ["") Leppïbt. Bcr. Chem. Geaell. O-903-1876. — 1'"») Skstisi et Firsuio. 
(iâit. di. iUl. 13-184-1883. — ['*») Coi,»iAi.Ti.G«i.ch. itil. 18-308-1888; 30-303-307-1890, 

— ('«•) ÏOI.1IAÉ10. J. pnkl. Chem. [2'-9-15-1874. — ('«:) Lœw. J. prakl. Cliem. 80-478-18531 
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colorent en rouge sang intense par le ctilorure Ferrîque et donnent avec 
l'acide molybdiquc chlorhydrique une coloration ,rouge saluble dans 
l'éther. 

On peut les doser : soit en oxydant par le permanganate et détermi- 
nant l'acide sulfurique produit (Êrlcnnieyer) ("") ; soit en les précipitant 
par un mélange équivalent de sulfate Terreux et de sulfate de cuivre et 
en pesant le sulfocyanate cuivreux obtenu (Phipson) ("**) ; soit enfin volu- 
me trique ment par le nitrate d'argent en se servant de sulfate ferrique 
pour reconnaître la fin de la réaction. 

Acide dlsullocyanique C'Az'S'H*. — Ce corps prend naissance 
en décomposant, par l'acide sulfurique, son sel de potassium obtenu 
en traitant l'acide persulfocyanique par la potasse. On obtient l'acide 
disulfocyanique sous forme de poudre légère, jaune foncé, peu soluble 
dans l'eau froide, plus soluble à chaud, solublc dans l'alcool, dans l'am- 
moniaque. Les solutions aqueuses et alcooliques, faites à froid, ne colo- 
rent pas les sels ferriques; les solutions aqueuses chaudes laissent déposer 
l'acide en petites gouttelettes [(Fleischer, Claesson, Parenti ("*""")]. 

Acide trithiocyanurique (CAzSH)'. — Ce corps est obtenu en 
traitant le chlorure cyanurique par le sulfure de sodium (llofinann) (""t 
ou par le sulfhydrale de potassium (Kiason) (""). Il cristallise en aiguilles 
jaunes, stables même à 200°, mais se décompose à une plus haute tem- 
pérature; il est soluble dans t'eau. Il se transforme en acide cyanurique 
par l'acide chlorhydrique à 200°, par l'acide nitrique à chaud, par les 
permanganates alcalins. Cet acide est tribasique et forme les sels cor- 
respondants, mais on ne connaît que les éthers neutres. 

Acide persulfocyanique C*Az*H'S\ — Ce composé a été décou- 
vert par W(chler("*') en 1821; on le préparc par l'action des acides 
minéraux sur l'acide sulfocyaniquc : 3CAzllS=:CAzlI-+-C'Az'H'S' 
[Wœhler, Vœlckel, Hermès, Liebig, Woskrensky, Gluti, Kiason ("""'"')). 

Il cristallise de l'uau en fmes aiguilles jaunes ; à l'état sec, il forme 
une poudre jaune pâle, insipide et inodore, presque insoluble dans l'eau 
froide, soluble dans 420 parties d'eau chaude, soluble dans l'alcool et 
l'éther. Les solutions possèdent une réaction acide. Chaude au-dessus 
de 220", l'acide persulfocyanique se décompose en sulfure de carbone, 
ammoniaque, soufre, et laisse un résidu formé soit d'hydromellou 
C'Il'Az', soit de soufre et de mélam C'H'Az*, suivant la température. 

L'acide persulfocyanique est attaqué : par l'acide chlorhydrique en 
s'hydrolysant et en donnant : 

C'H'Az'S= + dll'O = 200' 4- 2 AzIP -i- 21PS + S ; 
par l'acide nitrique en fournissant des acides carbonique et sulfurique 

Pal}'!, i. Dingler 144-1^6-1)157. — (••») Erukmieier. Jilirb. f. Chcm. 730-1859. — 
{"»] Pnimon. Chem. N. 30-160)1(174. — ('"") Fmiichei.. An. Oiem, Phura. Lieb. 179- 
*iO*-1875. — ('••'] r,UB-i»OK. J. pnkt. Clicm. (ï|-38-383.1888. — ('**) Pammi. Gib. di. 
liai. 20-nO. — ("Wj Hom*™. Bct, Chcm. Gcscll. 18-220I-1H8R. — C"*! Kljisos. 1. pnïl. 
Chem. (21-33-110-1888, — ("") WuiHLeR. An, Ph. Gilbert 60-27I-1S3I. — ('«>«1 Vœicïbi.. .Un. 
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et de l'ammoniaque. L'acide siilfiirique dissout l'acide persuirocyanique 
sans altération et l'eau le reprécipite de cette solution ; à chaud il se 
dé^gc de l'acide sulfureux. 

Les alcalis te transforment en sulfocyanate et soufre. Le chlore à chaut) 
donne du chlorure de cyanogi'ne, du chlorure de soufre, de l'acide chlor- 
hydrique et un résidu rouge bnm insoluble ; i'atide iodhydrique naissant 
donne du sulfure de carbone, de l'hydrogène sulfuré et de l'iodhydrate 
d'urée sulfurée (CSjlI'Aï'.lII; enfin l'acide persulfocyaniquc se combine 
à l'aniline (Glûtz) {"'"). Les solutions de l'acide persulfocyanique dans les 
alcalis, récemment préparées, peuvent être considérées comme les sels 
correspondants: ils précipitent en jaune par les sels d'argent, de cuivre, 
de plomb, par les sels sbmneux; le perchlorure de fer donne une colo- 
ration analogue à celle de l'acide sulfocyanique (Fleischer, Steiner, de 
Clermont, Nencki et Leppert, Atkinson, Chatlaway et Stevens {""""'')), 

Persullocyanogàne C'Az'HS'. — Ce corps a été analysé par 
Pamell {'"'), Jamisson ('"), Vœlckel ("**) et enfin par Laurent et 
Gerhardt ('"') qui ont fixé sa formule, vérifiée depuis par Linnemann ('"'). 

Il est obtenu par l'action d'un courant de chlore ou d'acide nitrique 
étendu et bouillant sur une solution aqueuse de sulfocyanate de potas- 
sium. Il constitue une poudre amorphe. Jaune, insoluble dans l'eau, dans 
l'alcool et dans l'éther, dans l'acide sulfuriquc concentré. La chaleur 
décompose le persulfocyano^'cne d'après l'égalité suivante : 

3C'HAz'S'^5CS'-|-5S + C'IPAz' (liydromellon) ; 
le chlore à chaud donne des chlorures de cyanogène, de soufre et de 
l'hydrometlon ; il n'est pas altéré par l'hydrogène et par l'acide iodhy- 
drique naissant (Glùtz) ("") : l'acide chlorhydrique à 150° sous pression 
donne la réaction (Glûtz) ("") : 

C'HAz^S' + 3IP0 = H'S H- II'S' + C'IPAz'O' (.eule c^ïn^riqu.). 
Le persulfocyanogène se dissout dans le sulfhydrale de potassium en 
donnant du sulfocyanate et du sulfomellonatc, du carbonate et du poly- 
sulfure de potassium; il se dissout dans l'ammoniaque [Wa<hler, Lie- 
big (""~"*°)], dans la potasse étendue. Cette dernière solution, à l'ébulli- 
tion, donne, avec les sels ferriques, la réaction des sulfocyanates. Avec la 
potasse concentrée, on obtient l'acide hydrolhiocyanique {Varne\]{'™), 
Vœlckel {'"")] précipilable en flocons jaunes par l'acide chlorhydrique 
[Hector, Ponomarew ('"'"'"')]. 

r.hem.Pharm.LI«li. 43-74-1813; in. Pb. Clicm. Pogg. t}S-13g-IU3; ei-tl9-lS44; 63-150- 
1««. — I"") HiniEii. J. prakl. Chpm. 97-265. — ('*»; Umc. An, Chi-m. fUtrm. Lieb. 
••3-06-I8.M. — ('"•] Wu«iiE\SKi. Trsilé lic cliimle organique Liebig 1-192. — ("") Cluti. 
Ber. Chcm. Gcrell. 3-540-1870; An. Clicm. Phinti. Lieb. lB4.2tM4-4S-1870: J. pr*kt. 
Chem. 12J-1-236-241-1870. — ("") Ki.*so:i. t. prakt. Chom. {3)-38-.'W8-4S88. — ("") Fias- 
CHIB. B«r. Chem. Gacll. 4-tQ0-1871. — (■*"] Stbmeh. Ber. Chem. Gesell. 1S-1603-18R1.— 
('•") De Clcmost. B. Sot. Ch. 35^25-1876. — ("") Sraciiel Letoert. Ber. Chciu. Gesell. 
6-00Î-1873. — ("«i knntoy. J. Cbcm. Soc. 33-254-1877. — ("") CiiimH»T et Stetes». 
J. Chem. Soc. 71-607-83.1-1897. — ("") Pubwll. Reiue «iontifique B-149. — ('»™) J,«ie. 
■ON. An. Chem. Phtrm. Lieb. 00-330. — {"^) V<elceel. An. Clifm. Phsnii. Liub. 43-80-1842 : 
80-126-1851. — ['"') LiDiMi et Gebuiriit. An. Ch. Ph. (3)- 19-98-1 847, - ('"•) Lisseu™. 
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Combinaisons du cyanogène avec l'hydrogène sulfuré. 

— Les deuiL gaz, cyanogène et liydrogéne sulfuré, ne réagtsst^it pas îi 
l'éfait sec, mais à l'clat humide, ils peuvent se combiner dans la propor- 
tion d'une molécule de cyanogène pour une ou pour deux molécules 
d'acide sulfhydrique. On obtient le composé monosulfhydrique en em- 
ployant un excès de cyanogène, et le produit bisuirhydrique en employant 
un excès d'hydrogène sulfuré [Gay-Lussac, Vœlckol, Aiischùlz, Liebig 
et Wœhler, Wœhler, Wollner, Uurent ('"* ' '"")]. Par ébullilion avec les 
alcalis, ces composés donnent du sulfure alcalin et de l'oxalale d*ammo- 

— C'Az'.H'S. — Il se présente en aiguilles jaunes, inodores, de 
saveur d'abord mordicante, puis amère ; il est solublc dans l'eau, l'alcool 
et surtout dans l'éther ; la solution aqueuse ne rougit pas la teinture àv 
tournesol. La polasse concentrée le transforme en sulfoeyanate et cpnurc. 
Les sels de plomb, de mercure, d'or, de palladium, de cuivre, d'argent 
précipitent la solution aqueuse du composé. Ces derniers sels provoquent 
aussi un dégagement de cyanogène. 

— C*Az'.2ll'S. — Il forme de petits cristaux orangés, brillanls. 
opaques, solubtes dans l'eau, l'alcool et l'éther et dans l'acide sulfurique : 
ils peuvent se sublimer en subissant une décomposition partielle. Cette 
combinaison bisulltiydrique n'est pas attaquée par l'ammoniaque, le giiz 
sulfureux, le chlore à froid. A chaud, ce dernier corps le détruit avec 
formation de chlorure de soufre. lia potasse bouillante donne du cyanure, 
du sulfocyanate et du sulfure de potassium; l'acide azotique forme de 
l'acide sulfiuique. Enfin la solution aqueuse préripite les sels d'ai^enl, 
de plomb, de cuivre ; le précipité argentique se décompose, à une douce 
chaleur, en sulfure d'argent et cyanogène gazeux. 

Honosèlàniure de cyanogène (CAz)*Se. — On obtient ce coqis 
par l'action du sélénocyanure d'argent Ag(CAz)Se sur l'iodurc de cj"anu- 
gène; par décomposition du cyanure d'argent au moyen d'une solution 
sulfocarbonique de bromure de sélénium (Linnemann) ('"'); en chauf- 
fant le trisélcniure de cyanogène à 108" dans le vide (Yerneuil) (""). 

11 erislatlise en petites tables, sublimables, d'odeur forte, peu soluhles 
dans l'eau, l'alcool, l'éther, plus solubles dans le chloroforme et le sulfure 
de carbone. L'eau froide le décompose en triséféniure, sélénocyanate 
d'ammonium et acides sélénietix et cyanhydriquc : et l'e^u chaude en 
acides sélénieux et cyanhydrique (Verneuil) {""). 

An. Clicin. Plurra. Lu'b. 130-36-42-1861.— !"") GiOti. Bit. Qcm. (Jfsi'll. 3-3i«-lt)70; An. 
Chcra. Pii»rm. l.ieb. lB*-*8. — ('•») Wœhiiii. An. Ph. Gilbert 08-i7l-18!l. — ('■») Liuis. 
An. Ph, Chem. Pogg. 15-1 58-5*8-1820; 34-571-4855; An. Cl.pm. Ph«nn. Lieb. 10-1-18S4: 
11.12-1S34; 35-4-1838; 38-l»9-201-!ia.l841 ; 80-337-1844. — ('"») Hktoii. J. pnll. 
r,l«m. 121-44-500.1891 . — ('"') Pomi«ji»ew. J. Soc. Ch. russe 8-îll. — (••«) C«T-Lr>3«. 
.*n. Ch. Ph- 95-136.1815. — ('""j VœLCKn,. \o. Chcm. Ph«nii. Ueb. 38-314-1841 ; An. 
Ph. Ciieia. Pogjf. 63-115; 03-96. — [""] .^sbcuOti. Au. Chi-m. Ph«rm. f.ieb. 354-263.— 
('•»•) LiEBiD et W<«iit.E». An. Ph. Chcm, PoRg, 34-167-1832. — !'«": WaHicn. An. Ph. Chein. 
Pogg, 3-177-1825, — !'™: Woi.ntH. ]. pralil. Chi-ni. 'ï'-aa-IW-TKKl. — ;"»' [.^cllE^^. 
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Triséléniure de cyanogène (CAzj'Se'. — Ce corps se pré> 
jHirc par l'action d'un courant de chlore dilué d'air sur une solutimi 
aqueuse de sélénocyanatc de potassium K(CA7.)Sc; il se Fiiil un composé 
(C\z)*Se', (CAz)SeK, II'O qui se dédouble ensuite en ses composants. 

Le triséléniure cristallise en tables jaune d'or dans le chloroforme, en 
aiguilles dans l'eau, Tondant à 132°, se décomposant ù 148",^), solubles 
dans le benzène et le sulfure de carbone; ses solutions alcooliques et 
éthérées déposent du sélénium ; l'eau si chaud donne la réaction : 

2(CAz)'Se' + 2II'0 = 4CAzH + SeO'-i-oSe; 
le carbonate de chaux le décompose d'après l'équation : 

2(CAz)'Se=-i-3CaCO= = 2Ca(CAzSer-HCaSeO' + Sc + ôCO'. 

Chauffé dans le vide, il donne le uionoséiéniure [Verneuil (""), 
Muthroann et Schrdder ("")]. 

Acidesélân0C7ailique(CAz)llSe. — Ce composé n'est pas connu 
à l'élat libre, mais on peut l'avoir en solution en décomposant le sel de 
plomb (obtenu en traitant le sélénocyanatc de potassium par l'acétate de 
plomb) par l'hydrogène sulfuré. On en connaît des sels doubles, des sels 
simples et des éthers (Stolte) (""). 

Acide sdlénocyanurique. — Ce corps s'obtiendrait, d'après 
Sto(te('"'), par action du chlunire cyanurique sur le séléniure de sodium 
et précipitation [wu- les acides. C'est une poudre rouge amorphe. 

Cyanure d'arsenic As(CAz)'. — Ce composé a été obtenu par 
(;uenpz("") dans l'action de l'arsenic porphyrisé sur l'iodurc de cyano- 
gène, en solution sulfocarbouique, à l'abri de l'air; il constitue le 
résidu de l'opération sous forme d'une poudre jaune ckir, cristalliiu*, 
altérable par l'air, par l'eau qui donne des acides cyanhydriquc et ars<'>- 
nieux, par lu chaleur qui donne du cyanogène, du paracyaiiogène et de 
l'arsenic (Blïthe)('"'). 



Carbure de vanadium CVa. — Ct; composé a été découvert par 
Moissan; il l'a obtenu en chauffant au four électrique l'anhydride vana- 
dique, mélange de charbon de sucre, dans un tube de charbon {"^). 

Ce composé volatil au four électrique, fond en présentant l'appa- 
rence métallique; il forme des cristaux, nets de densité 5,36, rayant le 
quartz. II est attaqué par le chlore avec incandescence au-dessus de 
TiOO" ; il brûle dans l'oxygène au rouge sond)re ; l'azole et l'ammoniaque 
l'attaquent à cette température avec formation d'azoture, mais il ne 
réagit pas dans ces conditions sur le gaz^blorhydrique, la vapeur d'eau, 
l'hydrogène sulfuré. Il réagit sur l'acide azotique à froid, sur les oxy 
dants, nitrate cl chlorate de potassium, fondus (Moissan) ('^j. 

»:. ri. de» trivauj de dùtaie j7j.|850.— ;'«■) Siolii, Bcr. Chcm. Gcs.ll. 19-1577-1886. — 
,'■!>•) Tnt»Mi>. An. orplùloanphy 8-107. _ (<»") Bieii^lii'9. Lclirb. 1-313. — ["^] DiiGtiiDOiiTr. 
jjbrest.. 110-1861. — {>'^] MChibaCsm, Z. .iiore- Chcm. 6-0Î-1803. — (""; Jm.v. C. R. »7- 
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i DE CAUONC 



— Bo'C. — Ce corps se formerait par la réduction de Tanhydridr 
borique à haute température; après puriBcation aux arides chlorhv- 
driijue, lluortiydrîque et sulfurique, on obtiendrait un carbure graphi- 
loîde, répondant à celte composition iMûhlhaûser) i"). 

— Bo*C. — Ce composé, obtenu d'abord par Joly l'^l en très petîle 
quantité, a été préparé au four électrique et étudié par Moissan |'^|. 

Pbépuiâtio:(. — 1* Ce composé peut s'obtenir en chauflant au four 
électrique dans un creuset de charbon un mélange de 66 parties de 
bore amorphe et de 1:2 parties de charbon de sucre. Le courant emploie 
mesure ÔOO ampères sous 70 volts. La réaction est terminée en sis ou 
sept minutes. 2* En chauflant au four électrique du fer renfermant un 
eicès de bore et de carbone. 5' En opérant de même avec le cuivre cl 
l'argent; on emploie 66 gr de bore, 1:2 gr de charbon de sucre et Ion 
place lu gr de ce mélange dans un creuset de charbon avec 150 gr de 
grosse limaille de cuivre bien pure. On chauffe sept minutes avec un 
courant de 550 ampères sous 70 volts. En trois heures, on peut obtenir 
des culots de cuivre donnant '200 gr de borure. Dans tous ces cas. le 
produit obtenu doit subir une purification ultérieiuv par l'acide atotique 
suivie de six attaques au chlorate de potassium (Moissan) ("*'). 

KoHMATios. — Ce borure de carbone prend encore naissance en faisant 
jaillir l'arc électrique entre deux charbons agglomérés au moyen d'un 
mélange d'acide borique et de silicate d'aluminium ; quand on place une 
petite quantité de bore au milieu de l'arc électrique ; en chauffant, au four 
électrique vers 5500*, du bore pur dans un creuset de charbon; enfin il 
peut se former dans un grand nombre de métaux chauffés au four électrique. 

PnoPuÉTËj. — Il se présente en cristaux noirs, brillants, de densité 
2,51, attaquables par le chlore au-dessous de 1000", inattaquables par le 
brome et l'iode, brâlanl lentement à 1000°, inaltérables par les acides, 
par le soufre à 500°, par le phosphore et l'azote à 1200°: il est décomposé 
au rouge sombre par la potasse en fusion. Sa dureté est très grande: 
il peut polir le diamant. Moissan a démontré cette curieuse propriété en 
prenant une meule neuve d'acier sur laquelle, pendant plusieurs heures, 
on a placé un mélange de borure de carbone en poudre et d'huile d'olive 
pendant qu'un diamant tendre, encliâssé dans une coquille de cuivre, 
faisait lentement pénétier le borure dans le métal. Lorsque la roue a été 
ainsi diamantée par du borure de carbone, on a reconnu que sa pous- 
sière taillait des facettes sur le diamant, mais plus lentement, il est 
vrai, qu'avec de l'égriséeC"*"'"'). 

Alexandre Hébert, 

Clior adjoint des TriTtui diimiquei ■ l'École Ceiilnlc'. 

iriO-lUKî. — f"", Motsjn. C. R. 118-55«-I89i. — i'*", llsDSLEk. t toatg. Chom. H- 
30.M89J-— ("", JI01SS.S. C. R. 118-1445-1800; 123-1207-1896; B. Soc. Ch. ;J'-11- 
R57-18!M; 15-127)I-18W. 
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LES COMBUSTIBLES 



Il est commode, dans un rimpitre d'ensemble sur les combustibles, 
d'adopter la classification souvent admise qui consiste à diviser ces sub- 
stances en combustibles solides, combustibles liquides et combustible» 
^leux. Comme certains combustibles gazeux sont obtenus par la dis- 
tillation de combustibles solides, cette manière de ranger ces différents 
produits, bien que commode, est tout à fait arbitraire. 



COMBUSTrSLES SOLIDES 

Le premier des combustibles solides à considérer est le bois. Toute* 
fois, dans ce Traité de chimie minérale, l'étude du bois, produit si 
riche en substances organiques, ne saurait être faite d'une manière com- 
plète sans sortir du caractère particulier de l'ouvrage. Nous nous bor- 
nerons donc à traiter, en particulier, le produit de sa carbonisation. 

BOIS CARBONISE OU CHARBON DE BOIS 

Un carbonise le boîs par le procédé des meules lorsque l'on se propose 
seulement d'obtenir du charbon de bois et on fait l'opération dans des 
fours ou des cornues quand on veut conserver les produits volatils de la 
distillation. 

Carbonisation en meules. — Il est bon de foire l'opération en forêt 
pour n'avoir pas à transporter le poids des substances qui se volatiliseront 
pendant la carbonisation. Les meilleures conditions sont remplies avec 
un bois séché à l'air pendant un ou deux ans et provenant d'un arbre 
de quinze à vinjtt ans, et même de cinquante à soixante ans si l'on traite 
un bois résineux. Les meules sont ou bien rondes ou bien longues et 
rectangulaires (pour les bois résineux, en Autriche). Les dimensions 
sont, pour les meules rondes, de 6 à 10 mètres pour le diamètre et 
2 à 5 mètres pour la hauteur, de manière que la hauteur soit comprise 
(între le quart ou le tiers du diamètre. On a des meules contenant 
environ 100 stères en moyenne. Il est bon de ne pas dépasser 200 stères ; 
mais on en fait quelquefois d'une capacité de 600 stères. 

Il faut avoir soin de placer In meule sur un terrain bien sec, un peu 
plus élevé que le sol voisin et surtout à l'abri des vents régnants. Si le 
sol n'est pas assez sec, on dresse avec soin une aire de terre qu'on tasse 
fortement. Le revêtement d'berbe, de fumerons et d'argile doit être 
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compacl . l'nc cheminée verticale, Ibrinéc par quatre pieux placés au centre 
de la meule et communiquant avec un canal d'entrée de l'air ménagé à 
la base, permet ta circulation de l'air, des gaz et de la vapeur d'eau pen- 
dant la première partie de l'opération qui dure huit à dix jours et n'a 
pour hut que de chasser l'eau du bois à traiter. Le feu a été allumé an 
moyen de fagots enflammes jetés par la cheminée. Cette première période 
porte le nom de suée. 

Ensuite, on bourbe l'orilice de la cheminée et celle du canal d'amenée 
de l'air et on perce la meule d'ouvertures petites ou évenis, placées 
circula ire ment et en allant du sommet vers la base de la meule. Alors 
l'air entre par les interstices du revêtement de la meute et les gaz sortent 
par ces évents. C'est la période d'étouffée. 

On surveille, avec soin, la forme de la meule qui doit rester bien symé- 
trique par rapport à son axe et également chaude sur toute sa surface. 
La combustion s'active en se propageant circulaircmcnt. Vers la fm, on 
a ce qu'on appelle la période de grand feu. 

Il faut quinze jours pour une petite meute ordinaire. Une équipe de 
deux ouvriers avec leurs deux aides suffit au traitement de 5 meules 
dont l'une est en construction, la seconde en activité et la troisième en 
refroidissement. Le poids de charbon obtenu représente là, 18 ou 
22 pour 100 du poids du charbon employé. On pouri-ait arriver ii 
28 pour 100 dans une expérience conduite scientifiquement. Par rap- 
port au volume du bois, celui du charbon est le tiers ou la moitié du 
premier selon que le bois est ordinaire ou résineux. 

Les frais de la carbonisation sont de fr. 25 à fr. 40 par stère de 
bois carbonisé; avec les auti'es frais, il faut compter fr. 80 à I fr. 40. 
Le prix du charbon de bois, rendu à l'usine, est ordinairement de 
60 francs la tonne. Les valeurs minima et maxima sont 35 et 100 francs. 

Carbonisation dans les fours. — On peut encore faire du charbon 
de bois dans les fours en maçonnerie dans laquelle on a réservé des 
évents- Le sol incliné permet de recueillir les goudrons. Le rendement 
est aussi un peu plus fort, mais le four est fixe, tandis que la meule est 
facile à établir là où la coupe du bois a eu lieu et elle évite des frais de 
transport, ce qui lui donne un réel avantage. Si l'on veut obtenir tous 
les produits volatils de la distillation du bois en vase clos, on se sert de 
cornues métalliques. 

Proprlâtâs da charboa de bois. — Pour un même huis sec on peut 
obtenir plusieurs charbons selon que la carbonisation a été faite à une 
température plus ou moins élevée. Tout d'abord, le rendement est plus 
faible si l'on a chaulTé plus Fort. Il est six fois et demie moindre à 1900* 
de celui obtenu à 1600°. C'est qu'entre 100 et 250' beaucoup de matièn^ 
volatiles sont expulsées. Vers 280-030°, se forment des charbons roux cl 
légers qui servent à la préparation de la poudre. A plus haute temiM-ni- 
ture, l'acide carbonique et l'eau, en présence du charbon en excès, don- 
nent de l'oxyde de carbone et de l'hydrogène. On peut éviter la réduction 
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(le l'acide carbonique même en laissant la tempéi-alurc s'élever, à la 
condition de chauffer très lentement. La proportion de carbone est plus 
grande dans le charbon de bois, s'il a été préparé à haute température 
(C5 pour 100 à 260" el 96 pour 100 à 1500'), mais le charbon devient 
trop friable et constitue la braise. Ces conditions ont été étudiées par 
Violette, de Lille, et confirmées par Karsten. Cette braise s'enflamme 
à 360° dans l'airet à 250° dans l'oxygène {Moissan, C. R., 135-921, 
1902). Moissan a démontré qu'àpartir de 100°,ce charbon est lentement 
nitaquc par l'oxygène. Le charbon de bois a la forme du morceau de bois 
dont il provient; il est noir, sonore et tacbe un peu les doigts. Son pou- 
voir calorifique atteint 8000 calories. Il parait très léger parce qu'il est 
poreux, ce qui lui doime une densité apparente égale à 0,20 ou 0,40: 
mais son poids spécifique réel varie de 1,50 à 2. Les cendres forment 5 
il 4 pour 100 du poids du charbon. Comme il est très hygroscopique, 
il renferme 6 à 7 pour 100 d'eau et quelquefois 12 pour 100. 

LA TOURBE 

La tourbe n'est pas d'origine fossile. Elle se produit dans les endroits 
humides à la température de 10° environ. KUe s'enflamme vers 250'. 
Son pouvoir calorifique dépasse rarement 5000" et sa température de 
combustion n'atteint pas celle du bois. Après avoir été scchéc à l'air, 
elle contient encore 20 à 40 pour 100 d'eau et 5 pour 100 de cendres. 

Sa composition se rapproche de celle de la cellulose, quoiqu'elle soit 
un peu moins riche en oxygène. On n'a pas souvent intérêt à la distil- 
ler; les produits volatils seraient ceus de la distillation du bois, mais le 
charbon produit serait inutilisable parce qu'il serait pulvérulent. On 
gazéifie quelquefois la tourbe. Nous en reparlerons aux combustibles 
gazeux. Les localités oti l'on trouve des tourbières ne sont pas rares; en 
France, des tourbières existent dans les départements de la Somme, de 
l'Oise, de l'Aisne, des Vosges et du Jura, etc.; en Allemagne, on les 
rencontre surtout au nord du Hanovre et autour de Munich; en Suède et 
en Irlande, en Russie, en Syrie, on en trouve dans beaucoup de localités. 

Le mode de formation de la tourbe ans dépens des végétaux, dans des 
marais contenant aussi une faune assez abondante, explique la présence 
de l'azote dans cette substance; c'est de l'azote provenant surtout des 
albumines végétales et aussi des matières protéiques animales. 

L'exploitation se fait souvent à main d'homme au moyen de bêches; 
quelquefois, on emploie des dragues. Le peu de valeur de la tourbe 
comme combustible ne permet son emploi que lorsqu'on peut s'en 
servir sur place, car elle ne vaut pas les frais d'un transport. Son prix 
est de 5 à 10 francs la tonne; on l'agglomère avec des combustibles de 
meilleure qualité pour en faire des briquettes. On a aussi employé les 
propriétés absorbantes de certaines tourbes pour la fabrication de l'ouate 
(Redon) et pour celle d'une matière textile appelée bcraiidine. 
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La tourbe formo plusieurs variétés : tourbe de mousses, tourbe des 
bruyères, tourbe des roseaux, tourbe d'hci'be, tourbe de bois, tourbe 
marine ou d'algues, tourbe amorphe, tourbe fibreuse et enfin tourbe 
pressée, lorsqu'elle a été comprimée dans des machines spéciales (cette 
dernière possède une puissance calorifique supérieure à bOOO calories). 

Le tableau suivant {Voy. Fischer, Wagner et Gauthier, t. I, p. 26. 
édition 1901) montre la composition des diverses tourbes allemandes : 
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On a trouvé dans des tourbes d'Aussée en Styrie des masses amorphes, 
brunâtres, élastiques et gélatineuses, insolubles dans l'alcool et l'éther. 
solubles dans la potasse. C'est la dopplérite C'°H"0'. On a essayé de cai-- 
boniser la tourbe en (as ou dans des fours pour en faire une sorte de 
coke. Le rendement est de 50-55 pour 100. Le produit renferme beaucoup 
de cendres et ne possède pas de grandes qualités. 

LE LIGNITE 

Le lignite est d'origine fossile. 11 est le premier terme de ces sub- 
stances combustibles de formation ancienne que l'on peut classer en 
tenant compte de la quantité croissante de carbone fixe qu'ils donnent à 
la distillation et aussi en considérant l'étage géologique de plus en plus 
bas auquel ils appartiennent. Ces substances sont : le lignite, les houilles 
sèches, les houilles grasses, les houilles maigres ou anthracitcuses. 
L'étage de la craie sépare celui qui renferme le lignite de celui qui 
contient les houilles sèches. C'est un premier caractère différentiel. 

Un autre est tiré de la comparaison des premiers produits de la distil- 
lation sèche : le lignite donne des vapeurs acides (riches en acide acé- 
tique) tandis que la houille donne des vapeurs ammoniacales. On a dit 
aussi que la houille, chauffée avec de la potasse, ne donne pas de liquide 
brun, tandis que le lignite fournit dans ces conditions une solution 
dont la couleur brune est due aux composés humiques. La perte de 
poids par dessiccation à l'air chaud ne passe pas pom- le lignite par un 
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maximum. L'humidité pst aussi beaucoup plus forte pour le lignite qui 
peut contenir jusqu'à 10 pour 100 d'eau, tandis que les houilles n'en 
fournissent pas plus de ô pour 100. 

Les parties minérales des lignites sont constituées par de Targile, du 
carbonate et du sulfate de chaux et de la pyrite qui, quelquefois, y abonde 
et leur donne alors la propriété assez fâcheuse de s'oiyder spontanément 
à l'air, au point de s'enBammer. La quantité des matières minérales peut 
atteindre 20 pour ^00. Les lignitcs brûlent avec une flamme fuligineuse 
et donnent un coke peu solide qui conscne la forme du fragment. Ils 
s'enflamment au-dessus de 300°. On trouve, dans les traités spéciaux, 
différentes classifications dos lignites. Nous les diviserons seulement eu 
trois catégories qui sont : les bois fossiles, les lignites communs et les 
lignites bitumineux. 

Les bois fossiles sont remarquables par leur aspect rappelant le bois 
générateur, leur fragilité, leur pourcentage d'eau fort élevé (jusqu'à 50 
pour 100) et leur faible pouvoir calorifique (3500"' lorsqu'ils sont 
humides et 5500'" lorsqu'ils sont séchés). 

Les lignitcs communs sont le plus souvent terreux et alors ils repré- 
sentent une sorte de tourbe fossile remarquable par la grande quantité 
de pyrite qui s'y trouve mêlée. On les utilise comme matière colorante 
pour la peinture {terre d'ombre ou ombre de Cologne), Ils servent, il 
cause de la pyrite qu'ils renferment, à la fabrication du sulfate de fer 
près de Soissons. 

Lorsque les lignites communs sont friables, leur cassure est brillante 
et ils sont susceptibles d'être polis et employés sous le nom de jais. On 
les trouve en Angleterre, dans le Cleveland, et en France, dans les dépar- 
tements de l'Aude et des Hautes- Alpes. Ils contiennent beaucoup d'eau 
(15 pour 100), beaucoup de cendres (30 pour 100) et quelquefois du 
soufre. Ce sont de médiocres combustibles dont le pouvoir calorifique 
varie de 5500'" à 8000"' an plus, selon qu'ils sont humides ou secs. 
Il n'est pas possible de parler de la composition centésimale d'un 
lignite en généi-al. On trouve 75 pour 100 de carbone dans un lignite 
de Bavière (à italkenstein) et 50 pour 100 dans mi autre provenant 
d'IIslar. La proportion d'azote varie de 0,50 pour 160 (à Webau) à 
'2,40 pour 100 (à Antostolla, Bavière); les quantités d'oxygène et d'hy- 
drogène varient du simple au double. Les lignites bitumineux ou gi-as se 
rapprochent des roches à pétrole; ils donnent un coke spongieux et sont 
employés pour les produits de leur distillation dont on relire de la 
{}arâffine et des huiles d'éclairage. On emploie surtout les lignites après 
les avoir séchés iichaud avec précaution pour éviter leur inllammation. 
Ils servent surtout à faire des briquettes. 

Les lignites se rencontrent en France, dans le Soissonnais et en 
Provence, en Irlande, en Suisse, dans l'Allemagne centrale dans toute sa 
largeur, dans l'empire d'Autriche, depuis la Gulicie jusqu'à la Croatie, et 
aux États-Unis, 
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Sans entrer dans dos considérnlions géologiques trop abstraites, je rap- 
pellerai cependant que plusieurs hypothèses ont été émises sur le mode 
de formation des houilles et qu'une explication de la diversité des 
houilles a été fournie récemment par \V. Spring, le savant professeur 
de Liège. La première théorie suppose que des végétaux ont été entraint-s 
par les cours d'eau dans des endroits marécageux où ils ont subi la fer- 
mentation tourbeuse. Des alluvions ont recouvert cette formation qui, 
disparaissant dans les parties plus profondes et plus «.bandes du sol, y ont 
subi des transformations provoquées par In chaleur el la pression. Ainsi la 
houille aurait une origine végétale que sa structure cellulaire, bien 
observée par Faynl et par d'autres, vient encore confirmer. 

Dans une deiaiéme hypothèse, celle de Rigaud, on suppose que les 
amas de végétaux auraient été envahis par des bitumes venant des pro- 
fondeurs du sol. L'ensemble, après des transformations diverses, aurait 
constitué la houille. 

Ces théories expliqueraient assez bien les diverses espèces de houille 
rencontrées dans la nature, puisque la quantité des végétaux transformés 
et la durée des altérations depuis la formation tourbeuse (première 
théorie), ou depuis le cataclysme de la montée des matières bitumineuses 
(deuxième théorie), justifient la variété des produits observés. Cependant 
W. Spring pense que les houilles constitimient d'abord une même 
substance et que les différences observées maintenant tiennent seidement 
h la façon inégale avec laquelle elles ont subi l'action de l'oxygène de l'air. 
Des analyses de Arth tendent à confirmer cette intéressante opinion. 
Enfin, nous rappellerons les belles recherches de Renaut sur la translor- 
matiou des végétaux sous l'aclion microbienne et sur la production de la 
houille par les amas de végétaux réunis dans le delta des cours d'eau de 
l'époque carbonifère (•) . 

La houille est très inégalement répandue dans les divers pays. On peut 
dire que son abondance et la présence de ses gisements à proximité des 
■ moyens naturels de communication (ports de nier, grands fleuves, etc.), 
ont été les deux grands facteurs de la puissance industrielle des nations. 
L'Angleterre est, â ce point de vue, la nation la plus favorisée avec ses 
grands gisements dans le pays de Galles, le Northumberland, le Lnncashire 
et le Cumberland. La France n'est pas mal partagée; elle possède les 
bassins houillers de Volenciennes (Anzin, Aniche, etc.), du Pas-de-Calais, 
de la Loire (Saint-Ëticnnc et Rive-de-Gier), de Blanzy et du Ci-eusoL 
(Saône-et-Loire), de Decazcville (Aveyron) et d'AUtis (Gard). La situation 
de la France n'est pas à comparer à celle de la Grande-Bretagne à ce 
point de vue, mais elle peut tirer quelque avantage de ce que l'on a 
appelé d'une fa^on pittoresque la houille blanche si la puissance des 
!s dc9 combustibles fossiles. Bull. Soc.de f/n- 
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chutes d'eau des Alpes et des Pyréiices peut ôtre utilisée cconomtqtiv 
ment comme source d'énergie de manière à remplacer en partie la houille 
dans quelques opérations métallurgiques. 

La Bel<fique est un pays très riche en houille. Sur la ligne de Paris à 
Bruxelles, a peine a-t-on pénétré sur le sol de la Belgique que l'on trouve 
Mons. Sur la ligne de Paris à Liège, tout le long de la Meuse, à Cliarleroi 
et aux environs, on traverse un pays dont le sous-sol est à peu près 
entièrement earbonifère. A Liège même et â Namur l'exploitation 
houillère est florisssante. 

Les centres métallurgiques de l'Allemagne sont facilement pourvus de 
houille venant du bassin de la Saar, d'Aix-la-Chapelle, d'Essen, de Merse- 
hourg, de la ï>ilésie, de la Saxe et de Slockheim on Bavière. Celle, 
exploitation s'est beaucoup développée depuis 1875. 

L'Autriche-Hongrie possède les mines de houille qui se trouvent plutclt 
dans les pays unis à l'Autriche que dans l'ancien duché d'.\utriche. Ainsi, 
ce sont les régions polonaises, hongroises (Steindorf et Fùntkirchen) et 
bohémiennes (Ptlsen) qui sont les centres d'exploitation de la houille. 

En dehors de l'Eiu'ope, on cite des charbonnages importants dans la 
Russie d'Asie ; maïs leur exploitation méthodique est trop récente pour 
qu'on puisse les apprécier complètement. Ceux de rAmériqiic du Nord 
sont très étendus; ce sont en parliculiei' ceux de la Pennsylvanie septen- 
trionale et de l'Ouest, dans cette immense région qui traverse l'Iowa, 
le Nehraska et une partie de l'État du Texas (fig. i). 

L'emploi du charbon de terre a été pratiqué par les Chinois des temps 
anciens et par les Grecs (Lithanthrax de Thcophraste dans son Traité des 
Pierres). Les Romains de l'antiquité et les Européens du moyen âge 
méprisaient la houille, et les maréchaux ferrants du temps de fleuri 11 
payaient une amende s'ils en faisaient usage à Paris. Les Anglais se 
refusaient avec énergie à se servir de ce combustible qui ne prit toute 
sa valeur que depuis l'invention de la machine à vapeur. 

La production de la houille pendant l'année |{)00 a été de SSOOOOlHI 
de tonnes pour ta France, de lilOOOOOQU de tonnes pour b Grande- 
Itretagnc, de 82000000 de tonnes pour l'Allemagne, plus 50 000001» 
de tonnes de lignite, de 10^00000 tonnes pour la Belgique et de 
IT'iOOOOOO de tonnes pour les États-Unis de l'Amérique du Nord. Un 
présume que les gisements les moins épuisés pouiTont encore fournir de 
la houille pendant huit cents à neuf cents ans. 

L'analyse imniédialc de la houille serait foii intéressante à faire si les 
moyens dont nous disposons étaient suffisants. Les réactifs neutres n'ont 
pas donne de résultats appréciables. L'attaque aux acides n'a pas penni^ 
de conclure à l'existence des produits dont les déi'ivés substitués (nitrés] 
ont été obtenus. On ne sait mente pas, d'une manière absolue, si le rar- 
bone s'y trouve pour une part à l'état de liberté ou de produit ti-ès con- 
densé. 

Les classifications des houilles sont nombreuses. La plus simple csl 
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celle que nous avons donnée en parlant des lignîtes et qui partageait les 
houilles en sèches, grasses, maigres et anthraciteuses. 

Les houilles sèches, qu'il ne faut pas confondre avec les houilles 
maigres, donnent en brûlant beaucoup de flamme et de fumée. Le coke a 
la forme de la houille, mais les morceaux ne s'agglomèrent pas. Elles 
Toumissent une grande quantité de gaz lorsqu'on les distille, mais le 
pouvoir éclairant de ce gaz est faible. Elles sont bonnes pour le chaufTage 
des fours à gaz. 

Les houilles grasses sont celles qui ont le plus de valeur industrielle. 
Elles sont caractérisées par leur gonflement et leur fusion au feu qui 
laisse un coke aggloméré. Les produits de leur dislillatîon sont des gaz 
bons pour l'éclairage, des produits ammoniacaux et des goudrons, tous 
utilisables pour l'industrie. Leur pouvoir calorifique est élevé et les rend 
propres au chauffage. D'après Uulong. si l'on appelle c, h, o les teneurs 
respectives en carbone, hydrogène et oxvgène, le pouvoir calorifique des 
houilles est donné par la formule : 

8080 X c -4- 34462 x (^ — ^)- 

Les nombres ainsi calculés sont toujours trop faibles pour les anthra- 
cites et assez exacts pour les houilles. Si l'on applique la formule aux 
lignites, les nombres sont trop forts. En somme, on doit toujours mesurer 
le pouvoir calorifique directement à l'aide de la bombe Malher par exemple. 
La température de combustion est également la plus grande pour les 
houilles grasses. Elle varie d'ailleurs avec la proportion des cendres et de 
l'eau contenue dans l'échantillon employé. 

Les houilles grasses peuvent aussi être partagées on trois catégories. La 
première est formée par la houille â gaz riche en produits volatils et 
donnant un coke léger et poreux qui n'est pas le coke métallurgique, mais 
qui convient aux habitations. Elles sont bonnes au chauffage des fours et 
des gazogènes. La seconde catégorie, ou houilles demi-gi'asscs, comprend 
les vraies houilles à code résistant métallurgique. Leur flamme est comte, 
leur pouvoir calorifique est le plus élevé de la série. Une catégorie inter- 
médiaire est désignée sous le nom de houilles maréchales; elles servent 
|K>iir les petites forges. 

Les houilles maigres sont noires, ternes, assez dures, ont une flanune 
<'ourte et doiment un coke peu abondant et pulvérulent. Le menu est si 
pulvérulent qu'on ne peut guère l'employer. Un les mêle avec des houilles 
grasses. Elles constituent un bon combustible et ne donnent pasde fumée. 

Les houilles anthraciteuses ou anthracites brûlent sans flamme et 
sans fumée. Leur température d'inllammahilité est très élevée dans l'air 
(800")- Elles sont noires, possèdent l'éclat métallique et ont une cassure 
conchoïdale. 

Cette classilîcation est à peu près celle de Grûner (t87ô|. Elle a 
l'avanlage de classer les houilles par la proportion croissante de leur car- 
bone et leur âge géologique. Les houilles sèches contiennent 75-80 pour 
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100 de carbone; les houilles grasses de 80 a 91 ; les houilles maigres de 
90 à 93 ut les anthracites de 95 à 95. 

La elassilication de Fleck est basée sur la quantité d'hydrogène dispo- 
nible, c'est-à-dire sur l'excès de l'hydrogène total sur cehii qui serait 
nécessaire à la rormationdc l'eau si tout l'oxygène contenu dans la houille 
était destiné à former de l'eau. L'hydrogène, dit combiné, est mesuré par 
la huitième partie du poids de l'oxygène. En appelant Ud, Ht et Hc les 
quantités ainsi définies de l'hyditigcnc disponible, de l'hydrogène total 
et de l'hydrogène combiné, on a : 

Ho = Ht — lie avec Hc ^ 5 0. 

La Compagnie parisienne du gaz, après de laborieuses expériences sur 
les propriétés des houilles, les a divisées (1887) en cinq catégories donl 
les pourcentages en oxygène étaient 5 à 6,5; 6,5 à 7,5; 7,5 à 9; 
9 à 11 et 11 à 13 pour lUO; les deux premières étaient les espèces pro- 
pres à Ui production du coke; les trois dernières étaientles houilles àgaz 
îlilt (1873) a range les houilles par leur rendement en coke en six 
classes. Les rendements étaient, de la première classe à la dernière, 
respectivement de 52,6-55,5! 55,5-60,0; 60,0-66,6; 66,0-84,*»; 
84,6-90,0 et de plus de 90 pour 100. Le principe esta peu près le même 
dans toutes ces ctassifîcalions et aucune n'est pleinement satisfaisante. 
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Dans les charbonnages, on divise le plus souvent les produits de l'ex- 
ploitation 1° en menus, formés de poussière ou débris de petite dimen- 
sion, utilisés soit comme menus bruis, soit comme menus lavés lorsque 
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ces derniers ont été débarrassés des matières terreuses ; 2° en gros, divi- 
sés, suivant leur aspect, en gros première, gros deuxième et gros troi- 
sième; Z" en gaiUeltes, fi'agnients réguliers intermédiaires entre les 
gros et les menus et généralement employés pour le chaufTagc domestique. 

La composition des houilles est très variable. Le tableau de la 
page .ï(>2, emprunté en partie à l'ouvrage de Wagner, Fischer et Gautier 
(t. I, p. 5U|, donne dos indications précises à ce sujet. 

Dans les morceaux de houille, se trouvfnt emprisonnés des gaz qui 
peuvent y élre contenus en grande quantité et sous des pressions 
variables. Ils sont Tonnés en centièmes de : guz carbonique de à 5,5; 
oxygène do 0,1 à 0,8; azote de 2 à 20; hydrocarbures do 78 à 97. 
Les hydrocarbures sont formés de méthane et de ses homologues supé- 
rieurs dont nous parlerons plus loin à propos des gaz combustibles 
naturels. L'azote est de l'azote atmosphérique qui a été conservé dans la 
houille depuis l'époque de sa formation ; c'est de l'air fossile, ainsi que 
le prouve la belle étude de Th. Schlœssing qui » montré que cet azote 
contenait la même proportion d'argon que l'azote de l'air (1,1 pour 100). 

L'ensemble des gaz qui s'échappent de la houille coastitue le grisou 
qui a causé tant d'accidents dans les mines. Certains 'géologues pensent 
que ces gaz ont pris naissance en même temps que la houille et sont des 
gaz de la |»utréfaction des matières génératrices delà houille; d'autres, que 
ce sont des vapeurs issues des profondeurs de l'écorce terrestre (Rigaud). 
On a imaginé un procédé simple (Le Chàlelier) pour doser le méthane 
contenu dans un air grisouteux, en se fondant sur le fait qu'un mélange 
d'air et de méthane ne prend feu au contact d'une Qamme que lorsque 
le mélange contient 6 pour 100 de méthane. On voit qu'avec des éprou- 
vettes graduées dans lesquelles un introduit des volumes respectivement 
variables d'air suspect et de méthane pur, on peut arriver à savoir quand 
on a 6 pour 100 de méthane dans le mélange et, par suite, quelle est la 
quantité de métliane dans l'air grisouteiix. Si cet air renferme plus de 
(i pour 100 de méthane, on le mélange avec des volumes connus d'air pur 
au lieu de le mêler à du méthane. 

Les cendres de la houille sont surtout argileuses, très peu phospho- 
reuses, la plupai't du temps ferrugineuses. Le fer provient ici de la pyrite 
qui est incorporée ù la houille. Il présente l'inconvénient de donner des 
cendres fusibles qui empâtent les bari-eaus des grilles et tombent ensuite 
en gouttes dans le cendrier. Le soufre des pyrites n'étant pas complète- 
ment hriilc est contenu, en partie, dans ces oxydes impurs qui attaquent 
les barreaux qu'ils détruisent. Les cendres sont d'autant plus colorées 
qu'elles sont plus ferrugineuses et plus fusibles. Leur couleur, blanche, 
rougeâtre ou brune, permet donc de prévoir leui-s inconvénients. On peut 
séparer les pierrailles, mêlées au charbon, par densité dans des bassins 
contenant de l'eau. 

On a remarqué depuis longtemps que les stocks de houille conservés 
à l'air, même sous des hangars, s'altéraient avec le temps dans des pro- 
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portions considérables et fort irrégalicres. On notait quelquefois lît-s 
pertes de poids, quelquefois des augmentations de poids et aussi de.~: 
changements importants dans la qualité du combustible ainsi abandonné 
à lui-même et aux agents atmosphériques. C'est surtout Fayol qui a étudié 
cette question si intéressante pour les industriels. 

Les conclusions générales qui découlent de ses travaux sont que les 
houilles, riches en matières volatiles hydrocarbonées, susceptibles de s'oxy- 
der lentement à l'air, sont celles qui diminuent de poids le plus souvent. 
Ces oxydations peuvent provoquer la combustion vive du stock. Les houilles 
pyriteuses s'échauRent et prennent feu à l'air spontanément, mais on est 
revenu sur l'opinion qui tendait à considérer cette cause d'inllainmabililé 
comme particulièrement elïicace. Si les morceaux de charbon sont petits, 
leur combustion, par le contact de l'air, est plus facile, à moins que l'air 
soit assez rapidement renouvelé pour refroidir la masse que la combustion 
tend à échauffer. On a remarqué, en clTct, que, lorsque la température 
du stock ne s'élève pas à plus de i 70° environ, il n'y a presque pas de 
perte de poids. Pour éviter l'ultération des stocks de houille, on réduit la 
dimension des tas afin que le centre ne soit pas éloigné de plus de deux 
mètres environ de la surface et refroidie par l'air ambiant. On peut aussi 
jeter le charbon sur la voûte d'ime galerie voâtée ouverte aux deux bouts 
ahn que l'air y circule. La houille est ainsi refroidie, par le contact avec 
la voûte, sans que le courant d'air traverse la masse du combustible. Ou 
peut imaginer d'autres systèmes fondés sur le ni^me principe. 

On étudie quelquefois, à côté de la houille, des cembusttbies qui s'en 
rapprochent plus ou moins et qui sont les suivants : Vanlki'acile qtii 
n'est qu'une houille transformée en charbon minéral. Elle est noire, très 
riche en carbone (jusqu'à i)i pour 100), pauvre en hydrogène (1 , 5 à ô, i 
pour 100), infusible et donnant une llamme peu éclairante. On la trouve 
dans la France centrale, dans les terrains dont le dépôt a précédé la |h>- 
riode houillère et dans certains terrains métamorphiques (Anjou, Maine, 
région des Alpes) ; 

V asphalte est un mélange d'hydrocarbures fusible vers 100" dont les 
produits de distillations sont formés de matières liquides et gazeuses 
(bitumes, huiles minérales et gaz éclairant). Le résidu de la distillation 
est un mauvais combustible; 

Le Bogfwad d'Ecosse est un schiste noir utilisé de mémtTpour ses 
produits de distillation riches en hydrocarbures que nous retrouverons ■ 
en parlant des gaz d'éclairage. Le coke obtenu renferme 30 pour 100 de 
cendres. Le Cannel-Coal des Anglais est une houille imprégnée de sub- 
stances bitumineuses, s'alluniant et brûlant très facilement et pourani 
fournir près de la moitié de son poids de substances volatiles à la distilhi- 
tion. Vozocérite est un mélange d'hydrocarbure à consistance cireuse, 
fondant vers 60" et soluble dans l'éther; un la trouve à Stanik, en Mol- 
davie, il Vienne, h Roryslaw (Cialicie) dans la houillère d'Urpeth, près de 
Newcastic, et en France à Autiin: 
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Le graphite naturel est une variété plus on moins pure de carbone qui 
i'st ra veinent employée comme combusUblc, mais que l'on utilise pour faire 
certaines p&tes destinées ti la confection des crayons, des creusets et des 
revêtements des moules que l'on veut rendre conducteurs de rélcctricité. 

Produit solide de la carbonisation de la houille : le 
coke. — Lorsque l'on calcine une houille maigre, à l'abri de l'air, on 
obtient un résidu pulvérulent, qui n'est pas utilisable. La même opé- 
i-ation, faite sur une houille grasse, donne un résidu en morceaux assez 
résistants qu'on appelle le coke. Ce dernier représente de la houille privée 
(le ses hydrocarbures volatils et aj-ant consené toutes ses matières miné- 
raies moins une certaine quantité de son soufre parti pendant la distilla- 
tion ou nu moment de l'extinction. Le coke bri'ilc sans se boursoufler. A 
rausc de ses propriétés, le coke représente un combustible possédant un 
pouvoir calorifique inférieur à celui de la houille, mais ne se collant pas 
aux parois des fours, changeant moins 
brusquement de volume pendant sa 
cuisson et introduisant moins de soufre 
dans les opérations métallui^iques. 11 
sera donc préféré à la houille dans les 
opérations faites dans les foui-s à cuve. 
Pour lui retirer le peu de soufre qu'il 
renfei'nic, à cause de la présence du 
sulfate de chaux et de la pyrite dans 
la houille, on a pensé à ajouter de la 
chaux vive ou du chlorure de sodium 
à cette houille. Dans le premier cas, le 
soufre était fixé parla chaux, dans le 
second, on voulait produire du chlorure 
{le soufre volatil. Les résultats ne furent 
pas bons. On a dit se contenter de ne 
pas employer les houilles pyriteuses et 
de séparer, par lavages, les matièi-cs 
minéitiles mêlées aux charbons de 
terre. Le coke fournit ime utilisation 
très avantageuse des meims de houille, 
fragments d'un emploi toujours diffi- 
cile autrement et particulièrement 
|)ropres au contraire à la carbonisation. 

La carbonisation peut être faite en 
tas, en stalles, ou dans des fours. 
Kn tas, elle n'est guère praticable que 
pour les gros morceaux. En stalles, 
elle coûte 1 fr. dO fi 2 francs par tonne de coke produit, mais il y a une 
perte énorme de charbon hrùlé. Il y a toujours avantage à faire l'oprâation 
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dans des fours. Quels fours doil-on choisir? Le premier employé était le 
four de boulanger qui présente l'avantage de donner un coke léger brillant 
très recherché des fondeurs an creuset et convenable pour les cubilots ; 
mais le rendement est de 13 pour 100 inférieur à celui obtenu dans une 
expérience de laboratoire. Les fours les plus employés sont les fours 
belges. Enfin.cerlains modèles de Appolt, de Otto, de Knab, deCarvès.etc, 
doivent au moins être mentionnés pnur les qualités qu'ils présentent dans 
des cas particuliers. 

Le four de boulanger consiste, comme on sait, en une aire ovale sur- 
montée d'un dùme portant une ouverture de chargement à son sommet. 
Une porte latérale permet de retirer le contenu de la sole après chaque 
opération (fig. 2). Le tableau suivant, emprunté a l'ouvrage déjà cité de 
U.Le Verrier, résume les renseignements numériques utiles a connaître. 
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On doit faire une première fois du feu dans le four a\'ant d'y inti'o- 
duire la bouille à carboniseï-. Ensuite, les hydrocarbures brûlent avec 
l'air qui pénètre par les fissm'es 
des portes et apportent la cha- 
leur suflisante à l'opération. On 
introduit une nouvelle charge 
de houille dans le four encore 
chaud dès que l'on a retiré le 
coke obtenu dans l'opération 
précédente. Les frais sont de 
2 fr. 50 environ par tonne de 
coke. Parmi tes fours belges, le 
four Coppéc est le plus connu. 
C'est de lui seul que je parlerai. Il 
est composé d'un couloir en ma- 
çonnerie recouvert d'une voùlc à 
la partie supérieure de laquelle se trouve l'ouverture de chargement. Aux 
deux extrémités du couloir, sont deux portes. Par l'une, pénètre un bou- 
' clier de tôle poussé par une tige de fer vers l'autre extrémité {fig. 5, i, 5). 
Ainsi le défourneinent est facile et rapide. 11 est facilité par une légère 
inclinaison de la sole vers la porte de sortie et par une largeur un peu 
plus grande de celte porte par rapport à celle de l'entrée du bouclier. Les 
gaz sortent par des ouvertures pratiquées dans la voûte et circidont autour 
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de la voûte dans les espaces qui séparent les fours les uns des autres et 

sous la sole. Ils entourent donc bien la masse à chauffer. Le rendement de 

ce four est 1res supérieur à 

celui du four de boulanger. 

Ainsi, si l'on doit avoir 

78 parties de coke pour 100 

de bouille, par exemple, 

dans une expérience de la- „ 

boratoire, le four Coppée 

donnera 75, tandis que le 

four de boulanger donne- 
rait 65. 

Les dimensions, d'ail- 
leurs variables, peuvent être 

pour le couloir de carboni- '^' 

sation de 1",10 à 2 mètres 

pour la hauteur, 6 à 9 mètres pour la longueur. La largeur sera calculée 
d'après le temps que l'on voudra consacrer à la carbonisation d'un chai" 
(;ement en sachant ()u'il faut 
vingt-quatre heures pour car* 
boniser une masse s'étalant sur 
40 centimètres de lai:gcur ei 
autant de fois vingt-quatre heu- 
res que la masse possède de fois 
10 cenlimètrcs dans sa largeur. 
La houille, versée sur la sole, ne 
doit pas s'approcher de plus de 
O^tSO du sommet de la voùle. 
Plus la hauteur du four est 
grande plus le cote est dur, ce 
qui a de l'importance pour les 
opérations métallurgiques. Le 

modèle le plus récent a 9 mètres y-^ ^ _ ^.„,„ copp...-. ro„p« h„riionuic. 
de long sur 0",40 de large et (D^sprés f. !,c V.-iTiir.) 

l",45dehaul. 

Les houilles les meilleures pour le coke sont les houilles demi-grasses, 
car plus la houille est maigre, plus le coke qu'elle donne est dur et abon- 
dant, mais il ne faut pas employer des houilles anthraciteuses seules. On 
les mélange avec du brai ou du goudron parce qu'elles seraient diUiciles 
à carboniser. On fait quelquefois des mélanges de houilles ; ces mélanges 
doivent être très homogènes. Avant de faire In carbonisation, on eflectue 
le lavage de la houille si elle contient plus de 10 [Jour 100 de cendres et 
on la pulvérise quelquefois avec le bi'ojeur Carr. Ces opérations prépara- 
toires reviennent de fi'. 50 à 2 francs par tonne selon la qualité du produit 
traité. Pour éteindre le coke sorti du four, on l'arrose avec des lances en 
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évilant un excès d'eau, ou bien on plonge un panier en tôle contenant 
le coke chaud dans un réservoir d'eau pendant quelques minutes. Le coke 
ne doit pas retenir plus de 5 pour 100 d'eau. Un le charge ensuite dans 
les wagons avec des pelles formées d'un treillage dont la maille mesure 
3 à 4 centimètres afin d'éliminer le petit coke qui se vend moins cher. 

Le coke a une couleur grise et il ne doit pas tacher les doigts. Son 
j>ouvoii' calorifique est de 800 calories et il ne s'enflamme qu'au rouge 
blanc. Les cendres ne doivent pas dépasser 12 pour 100 pour le coke mé- 
tallurgique et 6 pour 100 pour le coke destiné aux machines à vapeurs. 

Le prix du coke est très variable. On peut calculer approximativement 
le prix de la tonne de coke en ajoutant 5 francs au prix du poids de 
houille nécessaire pour faire une tonne de coke. Le prix du coke varie 
de 18 à 52 francs la tonne. Le coke métallurgique vaut un peu plus de 
20 francs en moyenne. 

On peut encore préparer le coke dons des cornues disposées de ma- 
nière que les produits volatils de la distillation de la houille ne soient 
pas brûlés mais recueillis. Les cornues sont alors chaulTées par un foyer 
extérieur. C'est le procédé des usines à gaz. Le gaz de bouille, api'ès les 
purifications nécessaires, a la composition moyenne suivante : 

CO» 1,72 

CO 8,21 

Il 50,10 

C II' PI Ai 35,00 

C«Hû 1,06 

Cirbnrea divurs 3,81 

100,00 

On a aussi fabriqué du coke au moyen de houilles comprimées*. 

Fabrication du coke au moyen de houilles compri- 
mées. — C'est dans la haute Silésie que ce procédé a été appliqué tout 
d'abord : dans cette région en efTet, et surtout dans la partie polonaise, 
on n'exploitait qu'une houille maigre absolument impropre à la .fabrica- 
lion du coke. Même en avançant vers l'Ouest, où le charbon devient plus 
gras, on n'arrivait qu'à obtenir un coke friable et de mauvaise qualité. 
Un a essayé de mouiller la houille avant la calcination. Mais avec ce pro- 
cédé, la durée des fours est notablement diminuée ; de plus, l'évaporation 
de l'eau entraîne la consommation d'une quantité supplémentaire de 
chaleur. On a donc imaginé de comprimer, ou plutôt de pilonner le 
charbon même dans des caisses en tdle, de manière à former un gâteau 
compact qui est enfourné i-apidement. Le travail, d'abord ellectué à la 
main, a été remplacé bien vite par un pilonnage électrique. Deux types 
de machines {yo^.Stakl undEisen, 1903, n" 21) sont employés poiu-cet 
usage : la machine de Kuhn àltruch(Weslphalie) et celles de Brinck et 
llubner ùMannheim. 
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Le pilon est fixé à unu tige en bois soulevée alternativement au moyen 
de deux galets de friction. Le mouvement est commandé par un 
moteur élcLtrique. Le pilon donne environ 70 conps à la minute, et con- 
somme deux chevaux; son poids habituel est de 60 kilogrammes, s» 
liaiiteur de chute de 30 centimètres. Ce procédé intéressant, créé pour 
les houilles maigres, a été appliqué avec succès aux houilles grasses, con- 
tenant jusqu'à \o pour 100 de matières volatiles. Ce système a été essayé 
dans une usine du sud-ouest de la France (A. Pourcel, Revue de métallur- 
gie, mai 1004). La houille grasse et calcinée dons un four Otto, à récu- 
pération de sous-produits, donne, à l'emploi du haut rourneaii, une éco- 
nomie considérable : il fallait, par tonne de fonte,' 1250 kilogrammes 
de coke fabriqué aux fours Coppée; avec le coke fabriqué aus fours 
Otto el au moyen de houille comprimée, 1050 kilogrammes suffisent, 
d'où une économie de près de 20 pour 100. On a beaucoup discuté la rai- 
son de cette économie. On a cru la trouver dans l'augmentation de den- 
sité du coke : ie poids spécifique elTectif du coke de bouille comprimée 
est en efioi de 0,91 au lieu de 0,72 qui est celui de l'ancien coke. Là 
charge de minerai séjourne donc plus longtemps dans le fourneau. Mais 
ce qui montre que cette interprétation n'est pas la bonne, c'est qu'avec le 
charbon de bois, dont la densité n'est pas la moitié de celle du coke, on 
obtient un meilleur rendement; de même avec le coke de meule, de 
faible densité. Thômer a essayé d'expliquer le pouvoir réducteur plus ou 
moins gi-and des cokes par la plus ou moins grande quantité de produits 
volatils qu'ils contiennent. Mais c'est encore une hypothèse erronée : le 
coke, fabriqué dans les fours à récupération, est celui qui renferme le 
moins de matières volatiles. 

D'api-ès Pourcel, ce qui explique l'économie réalisée par le coke de 
houille comprimée, c'est sa faculté de résister à haute température à 
l'action de l'acide carbonique. Cette propriété ne semble pas en rapport 
avec la densité du produit mais plutdt avec la température à laquelle il a 
été calciné. Quoi qu'il en soit, l'expérience montre que, tandis que les 
cokes ordinaires perdent de li à 4 pour 100 de leur poids dans l'acide 
carbonique à 050°, les cokes, fabriqués aux fours Otto après compression, 
ne perdent, ft la même température, que 1,55 pour 100. On comprend 
ainsi que la charge do charbon arrive sans perte sensible au niveau des 
tuyères, et soit employée intégralement à la réduction du minerai, sous 
forme d'oxyde de carbone. 

CHARBON DE CORNUE 

C'est le chai'bon qui incruste les parois intérieures des cornues à gaz: 
Il est très dur, très bon conducteur de la chaleur et de l'élcclricité. On 
l'emploie dans les piles de Bunsen, comme électrodes, comme matière 
première pour lu construction d'objets réfractaires, comme combustible 
capable de donner beaucoup de ciràleur sans laisser de quantités appré' 
ciables de cendres. 



[C. CHABlUe.l 



jvGoO'^lc 



Â70 LES COMfil'STUILES. 

FABRICATION DES AGGLOMERES 

On D peiistt à utiliser [es menus des houilles maigres ou anlbrscileuscs 
en les agglomérant au moyen d'un liant. Ces menus sont doués d'un trt's 
fort pouvoir calorifique, mais ne se prêtent pas à la transformation on 
coke. L'agglomération consiste en deux séries d'opérations qui sont la 
préparation de la pâte et le moulage. Pour prcpai'er la pâte, on mêle, avec 
beaucoup de soin, les menus de houille avec du brai darts la proportion 
de 5 à 10, quelquefois 12 et exreptionnellement de 20 pour 100. Le bmi 
est le rt-sidu de la distillation du goudron faite en ne dépassant pas 2011" 
nu au plus 280*. Dans le premier cas, le goudmn a perdu 2» pour 100 
de son poids et laisse un résidu fusible à 100°: dans le second, il peni 
10 pour lOO, et son résidu n'est que ramolli à 100". On fait plus souvoitl 
usage du brai gras i-ésultant de la )>remière de ces deux opérations ; le 
produit de la seconde s'appelle le brai sec. On mêle, avec un dtstribitteui- 
automatiquc quelconque, le menu <le houille et le brai qui sont mélangés 
intimement par une vis d'Archiniède qui les entraîne dans nn couloir où 
ils sont portés à une température d'environ 100" puis sèches par un 
courant d'air chaud. L'appareildc chaufliige est un four eyUndrique ren- 
fermant im agitateur en fer. On se sert aussi de fours Inuniaiits, à lUanzy 
par exemple. La masse passe ensuite dans les appareils de moulage où 
elle subit une pression de 100 à 150 atmosphères. Il n'est pas mauvais, 
pour le moulage, que la pâte renferme 2 pour 100 d'eau, mais il ne faut 
pas que la proportion de l'eau atteigne 5 pour 100. Les machines à mou- 
ler qui tendent à remplacer les autres sont la machine CouFhnhal et la 
machine Bouriez. Le prix de fabricaliou d'une tonne de briquettes varie 
(le 7 à 12 francs, sans compter le prix du lavage d'une tonne de houille. 

Le charbon de Paris est formé d'un aggloméré de tau épuisé, de 
poussière de charbon, de résidus d'usines à gaz malaxés avec du gou- 
dron, avec cette particidarité que l'aggloméré subit ensuite la carbonisa- 
tion dans des fours à raouflle. Il continue à brûler à l'air, après avoir été 
allumé, ce que ne fait pas le coke. 

Le charbon de bois comprimé est un aggloméré de poussier de 
charbon de bois, de salpêtre et de dextrine. L'idée première de la fabri- 
cation des briquettes est duc à Marsais et FeiTaud (18551. Les résultais, 
obtenus par Marsais, ue furent heureux que vers 1842. On peut fain^ des 
briquettes avec des lignites et des tourbes. 

Pour les lignites, on fait un mélange de lignites, de houille et de brai. 
Les lignites bitumineux peuvent être chauffés jusqu'au ramollissement 
sans aucune addition puis comprimés jusqu'à 1200 atmosphères. 

L'agglomération de la tourbe est nécessaire si l'on veut s'en servir sur 
les grilles de nos foyers. Le brai n'est pas nécessaire. La pression â 
exercer au moulage n'a pas besoin d'être considérable. On peut, à hi 
rigueur, foire le moulage à la main. L'usage tend de plus en plus à se 
généraliser en Amérique de comprimer en biiquctles les minerais ou les 
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rotnbustibles destinés aux opérations mctalkirgiques. Ce procédé permet 
d'utiliser des minerais très menus, d'un emploi très dangereux, suivant 
les méthodes ordinaires. Parmi les machines construites dans ce but, 
celle qui est la plus employée est 1' ■ Improved Minerai » de la société 
Ghisholm, Boyd et Whitc de Chicago. La description que nous en don- 
nons est empruntée à la Revue de Chimie industrielle (mai 1904). 
L'installation nécessaire pour la fabrication des briquettes comprend : 

I" Un réservoir à chaux éteinte, avec agitateur mécanique; 

2° Un deuxième réservoir avec agitateur, où se mélangent la chaux et 
le minerai, en proportion automatiquement dosées; 

.V La machine à briquette proprement dite : elle se compose d'une 
cuvette cylindrique de 2",50 de base et de 1 mètre de hauteur; au 
centre, un axe vertical supporte deux palettes horizontales (ramassoirs) 
4't deux axes portant deux meules de 2 800 kg chacune. Le mélange, 
ilistribué latéralement par une trémie, est envoyé par les ramassoirs sous 
les meules. Au fond du cylindre, se trouve un disque horizontal tournant 
autour d'un axe vertical situé sur le bord extérieur de la cuvette- Ce 
disque est percé de 72 trous régulièrement disposés, qui forment les 
matrices où sera comprimé le mélange. Celui-ci, envoyé par les ramas- 
soirs sur le disque, est écrase par les meules. Après le passage de celui- 
ci, un piston plongeur le comprime dans les matrices. Le disque avance 
<le 1/24 de tour a chaque tour de meule : chaque matrice reçoit donc six 
fois le passage de la meule et la pression consécutive du piston plongeur. 
Après quoi, la briquette est entraînée par le disque hors du cylindre. 
Jusqu'au moment où un autre piston la fuit tomber sur une toile sans lin 
<{ui la transporte aux wagonnets. On obtient ainsi des agglomérés en 
forme de galettes cylindriques*. 

COMBUSTIBLES LIQUIDES 
LES HUILES MINÉRALES DE PÉTROLE 

On trouve, dans les textes des auteurs anciens, des récits relatifs à des 
nappes d'huile qui auraient été exploitées dans la partie méridionale et 
orientale de l'Europe. Il convient de rappeler, qu'avant 1859, qui est lu 
date fameuse du début de l'exploitation des pétroles d'Amérique, Selli- 
gues avait, en I8Ô2, proposé de remplacer l'huile végétale par l'huile 
minérale provenant des schistes d'Autun et qu'il avait imaginé, à cette 
époque, une lampe destinée ù brûler le pétrole. C'était la première lampe 
de ce genre. 

C'est en 18^9 que Drake fit construire le premier puits il Titusville 
(Pensylvanie) où l'on découvrit ime nappe de pétrole qui attira tout de 
suite l'attention des spéculateurs. Ce fUon donnait 1500 litres en vingt- 

* Cbashii:, La Science au XX' tUcU, lOOi. 
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quatre heures et so trou>'ait à 25 mètres de profondeur. A 200 mètres 
au-dessous du sol, de véritables lacs tlu prétrieui liquide furent eiploilés, 
et plus de 500 compagnies industrielles se fondèrent à New-York seule- 
ment, pour la mise en valeur des gisements pétroUrères de la vallée de 
l'AlIeghany. 



Production comparée da diver» ËUts d* l'AmAiiqua dn Nord. 
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Avant l'entrée des pétroles américains sur le marché du monde, les 
produits similaires de la Russie avaient été utilisés, mais on peut dire 
que ce fut sous l'influence de la concurrence, que leur exploitation se dé- 
veloppa, surtout lorsque l'Etat russe cessa d'exercer son monopole et se 
décida à vendre les terrains où se trouvaient les sources de pétrole. 
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Il convient aussi de citer les exploitations beaucoup moins importantes 
de la Galicie qui sont connues depuis fort longtemps et qui ont été pous- 
sées plus activement au iix* siècle. Le gisement a 50U kilométi-es de lon- 
gueur sur 55 kilomètres de laideur. 

On trouve du pétrole aux États-Unis, au Canada, dans l'Amérique du 
Sud, en Eitrëine-ûricut, dans les iles océaniennes voisines de l'Asie, au 
nord et au nord-ouest de l'Afrique {Tunisie et Egypte). Les sources de 
pétrole de l'Amérique du Nord paraissent devenir moins abondantes. 

En Europe, après la région de la Caspienne, il convient de citer surtout 
l'Allemagne et particulièrement la région rhénane (Pechelbronn), les pro- 
vinces polonaises de l'Autriche, la Roumanie et la Fi'ance. Mais la France 
n'exploite sérieusement que le bitume asphalte à Seyssel (Ain), et un 
produit moins important, l'ozokéritc, ù Autuu. On ne trouve pas le pé- 
trole à la surface du sol ; il est même rare de le rencontrer en couches 
minces à la surface des eaux. 

Le pétrole imprègne des sables qui sont souvent à une certaine pro- 
fondeur au-dessous du sol, ou est contenu en gi'andes masses liquides 
dans des cavités souterraines. Il y est alors souvent en compagnie d'eau 
salée qui se trouve, à cause de sa densité, sous le pétrole. Souvent aussi, 
au-dessus de la nappe de l'huile niinéi-ale, des gaz hydrocarbonés sont 
accumulés sous pression. C'est ce qui explique pourquoi, lorsque l'on 
perce un tvou de sonde dans des terrains pétrolifcres, on peut voir jaillii', 
selon l'endroit où l'extrémité de la sonde a pénétré, de l'eau salée, du 
pétrole ou des gaz ou successivement et, dans le même ordre, les trois 
substances énumérées plus haut. Les sables, impi'égnés de pétrole, ont 
été rencontrés surtout près de Washington. 

Il y a plusieurs hypothèses pour expliquer la formation du pétrole, 
llunt admet (jue le pétrole résulte de la décomposition des matières orga- 
niques animales ou végétales renfermées dans la couche géologique où on 
le trouve à notic époque. Des <léhris organiques recueillis dans les ter- 
rains voisins du pétrole par Hunt, puis leur examen microscopique ]>ar 
Wall semblent appuyer cette manière de voir. Engler a complété celte 
théorie en émettant l'idée que le pétrole est le produit de l'action d'une 
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forte chaleur sur les matiôics organiques génératrices subissant à la fois 
l'eflet de pressions considérables. Cette hypothèse a été appuyée par des 
expériences consistant k distiller sous pression des matières grasses pro- 
venant d'animaux marins. iQ'i kilogrammes d'huile de foie de morue, 
de densité 0,95, ont été distillés sous une pression de 10 atmosphères 
vers 520-i00°. On put ainsi recueillir, après rectification, du penlane, de 
Vhexane et de Voctane normaux provenant de 299 kilc^rammes d'uiif 
huile brute obtenue dans la première distillation. 

il y a lieu de remarquer que le pétrole imprègne beaucoup plus sou- 
vent les sédiments à faune pélagique que les sédiments continentaux, 
li y a donc des raisons pour admettre que d^s débris organiques d'ani- 
maux, et peut-être de végétaux marins, ayant été recouverts d'alluvion 
et s'étant d'abord décomposés en matières grasses et sels ammoniacaux, 
ont subi ensuite des forces analogues à celles dont nous venons de 
parler. 

Une autre hypothèse est celle qui est fondée sur la réaction de l'eau 
sur les carbures métalliques ou de l'hydrogène sur les acétylurcs alcalins. 
Les expériences de Moissan sur la synthèse des carbures métalliques 
au four électrique par réduction des oxydes de ces métaux, et celles dans 
lesquelles ce savant a montré que l'eau peut donner des carbures saturés 
(le carbure d'aluminium doimc du méthane avec l'eau) avec les carbures 
des métaux, justifient la première partie de cette hypothèse. 

La transformation des acétylures alcalins par l'hydrogène peut donner 
de l'acétylène qilî, sous l'influence de la clialeur et de l'hydrogène, 
fournit, d'après les beaux travaiu de Berthelot, des produits de conden- 
sation et d'addition analogues ou identiques aux pétroles. 

Il reste à rappeler l'hypothèse de Meudelceff qui considère les pt-troles 
comme produits par l'action de l'eau sur le carbure de fer. Seulement 
nous rappellerons (|ue Moissan a établi que le carbure de fer Fe'C n'est 
pas attaquable par l'eau ni par une solution de chlorure de sodium à la 
température de 150°. Enfin, nous indiquerons que de llumboldt, dès 
1804, a cherché à expliquer la formation des pétroles par suite des phé- 
nomènes volcaniques. Cette théorie est justifiée par ce fait que les pro- 
duits gazeux, rejetés par les volcans, contiennent des chlorures alcalins, 
des acides sulfureux et chlorhydrique, de l'acide carbonique, de l'hydro- 
gène et des eai'burcs d'hydrogène. Or, dans les poches de pétrole, on 
trouve de l'eau salée et des gaz, et, dans le sol contenant les poches, on a 
souvent rencontré le soufre. 

Enfin, nous citerons les recherches plus réccnles de Sabatier et San- 
derens qui ont obtenu des liquides comparables aux pétroles, en faisant 
passer un mélange d'acétylène cl d'hydrogène sur du nickel pulvérulent 
maintenu à 100". Ce nickel doit être réduit récemment et à température 
peu élevée. Il se forme, dans ces conditions, un mélange de gaz formé- 
niquc.-i et de carbures éthyléniques et un liquide incolore possédant 
l'odeur du pétrole et qui distille à 140". 
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Les débris volcaniques sont aussi imprégnés de naplitc. 

De Imites ces théories appuyâtes sur des Taits d'expéiieiice et d'obser* 
vation, la conclusion qui se dégnge est que les dépôts de pétrole peuvent 
bien avoir plusieurs origines. 

Propriétés physiques des pétroles. — Les builes de pétrole sont des 
liquides possédant un coelTicicnt de viscosité eitréniemeut variable. Leur 
couleur peut être d'un jaune ambré clair et aussi d'un brun rougeàtre 
plus ou moins foncé. Toutes ont une lluorcsrcnce verte. Leur odeur, dont 
l'intensité est très variable, se rapproclie de celle de l'ail. Leur densité 
oscille de 0,766 à 0,97à, avec cette remarque que les pétroles d'Amé- 
rique sont plus légers (ils ne dépassent pas 0,900) que les pétroles russes 
dont la densité ne descend pas au-dessous de 0,84à. 

La connaissance du coefficient de dilatation a une importance d'autant 
plus grande qu'il est toujours assez élevé et qu'on doit avoir soin de ne 
pas ti'Op emplir les récipients contenant le pétrole. Il est représenté en 
moyenne par le nombre K^Û.OOOK avec des différences pouvant aller à 
plus d'une unité de l'ordre des dix-millièmes. Le pouvoir calorifique varie 
de 8916 k 10180 colories; les huiles russes ont un pouvoir caïoriliquc 
supérieur h celui des huiles américaines d'une manière générale, et en 
s'appuyant sur les détemiînutions de Sainte-Claire Devïlle. La tension de 
vapeur est d'autant plus élevée que les huiles naturelles contiennent plus 
de matières volatiles en dissolution ; aussi cette tension est-elle i-arement 
nulle même ïi 0*. La viscosité est I» qualité dont dépend l'application que 
Ton doit faire d'une huile de pétrole. Est-elle faible, l'huile sera propre 
à l'éclaîi-oge et au chauffage; est-elle forte, elle servira d'huile à graisser. 
()n mesure la viscosité par le temps que met une huile à s'écouler d'un 
tube de calibre déterminé en comparant les temps relatifs à l'écoulement 
d'une quantité déterminée de chacune des huiles. L'huile qui sert de 
terme de comparaison est l'huile de navette (tables de Bcverton Redwuod). 

Propriétés chiiniquen. — Si nous laissons de côté, pour le moment, les 
gaz des puits de feu que nous retrouverons plus loin sous le nom de 
l'ombiistibles gazeux, nous pouvons dire que les huiles de pétrole con- 
tiennent surtout des carbures saturés auxquels s'ajoutent des carbures 
éthyléniques, acétyléniques etbenzéniques et les produits d'oxydation de 
nitrification et de sulfuration de ces carbures. L'azote est toujours à l'état 
de traces, 0,02 à 1,1 pour 100 au plus; on ne sait jwis à quel état il se 
trouve. Cependant Carnegie, à l'ittsbourg, y a décelé du carbonate d'am- 
moniaque. MarkownikolT a trouvé jusqu'à 5,^25 pour 100 d'oxygène dans 
une huile russe. Sur les Lies de pétrole, on trouve toujours une couche 
d'asphalte qui renferme jusqu'à 10,51 pour 100 d'oxygène et pourrait 
bien être un produit d'oxydation des parties liquides du pétrole. Boussin- 
gault a décelé deux principes dans l'asphalte : l'un solide, l'asphaltcne 
C"1I"0', et l'autre liquide, c'est le pétrolène C"(l" bouillant à 280*. Le 
soufre prait être à l'état de combinaisons thiophéni(|ues dans l'huile 
rectifiée (Friedel et Crafla, Kramer). Nous verrons combien il est difficile 
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de l'éliminer en totalité. C'est dans l'huile de pétrole de Terra di Lavoro 
(Italie) qu'Engler a obtenu les plus fortes proportions de pétrolcne (1,50 
pour 100). 

Le» carbures saturés constituent presque .seuls les éléments hydrocni'- 
boncs des pétroles américains. Les carbures cycliques se rencontrent sur- 
tout dans les gisements de Bakou. 

Les analyses centésimales ont donné (d'après P. Miron, loc. cil) : 



lluitf! de Virfnnie 

— lourde do PeiiïjlTwiic. 

— d'AlucC (Pci.'hellirann) 

— de Bakou 



En général, quand on distille une huile de pétrole naturelle, on observe 
une distillation fractionnée qui ne présente rien d'anormal jusqu'à 
SOD^-SSO", puis on note une décomposition ; c'est le Cracking des Amé- 
ricains. Le résidu est formé de goudrons et, si l'on élève davantage I» 
température, on obtient du coke. Les carbures cthyléniques passent avant 
les acétyléniqucs que suivent les carbures aromatiques. L'acide sulfurîqiie 
éclaircit l'huilé de pétrole, l'échaulTe, et laisse un résidu d'un goudron 
spécial (goudron acide). 

Exploitation de l'huile de pétrole. — On fait des trous dans 
le sol avec des sondes spéciales jusqu'à ce que la sonde rencontre le 
contenu liquide des poches pétrulifères. Lorsque les gaz de la poche ne 
sont pas sous une pression suffisante, on doit pomper l'huile de pétrole 
pour l'extraire. Cette opération se fait plus souvent en Amérique qu'en 
Russie où les gaz sont plus abondants et où les poches sont moins éloi- 
gnées de ta surface du sol ('200 mètres en Russie, quelquefois 700 mètres 
en Amérique). Lorsque le foi-agc doit être fait, clans un sol perméable, 
peu incliné et à une faible profondeur, on fait le forage à la corde à 
main d'homme avec un trépan et une curette emmanchés successivement 
à l'extrémité d'un fléau manœuvré à la main. Pour un forage profond, ou 
pratiqué dans un terrain dur ou incliné, on fait l'opération à la vapeur 
avec un matériel plus compliqué. Il faut une machine à vapeur de 10 à 
15 chevaux de force. 

Une fois le forage fait, on procède au tubage, c'est-fi-dire à l'introduc- 
tion de tubes de bois ou mieux de tôle qui maintiennent les terres qui 
obtureraient le trou de sonde par leur éboulement. -Les tubes sont en- 
foncés à l'aide d'un mouton. Le prix d'un forage, en y comprenant le 
tubage, varie de 7500 francs à ^'l 500 francs selon la profondeur du puits, 
au moins dans les cas qui n'ont rien d'exceptionnel. On dispose des 
coffrets à soupape aux extrémités du puits. 

En Russie, oîi les gaz sont abondants, il peut arriver qu'on ne puisse 
régler le départ violent de l'huile et que les gaz s' enflammant au contact 
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de la moindre Hamme occasionnent des incendies fort graves. Dans les 
cas où l'on doit pomper le pétrole, il arrive un moment où la poche est 
vidée. On y fait alors le vide alin que le pétrole qui imprègne les terrains 
voisins vienne s'écouler dans la poche d'où l'on pourra le retirer en le 
pompant. 

Le pétrole retiré contient des matières terreuses. On l'en débarrasse 
par un dépôt dans des grandes citernes de 1 000 000 de litres de capa- 
cité, puis on le charge dons des bateaux-citemes ou des vagons-citemes 
et on l'expédie au port le plus proche. En Amérique, on envoie directe- 
ment te pétrole, des bassins de dépôt au port d'embarquement, au moyen 
de canalisations en métal qu'on appelle pipe-Unes. H faut un système de 
pompes aspirantes et foulantes pour faire cheminer le pétrole dans des 
canalisations de plusieurs centaines de kdomètres. Les pompes de refou- 
lement travaillent en général à une pression de 100 atmosphères. 

Distillation des huiles de pétrole. — Lorsque l'on distille 
de l'huile de pétrole brute, on obtient des fjas non condensableg à la tem- 
pérature ordinaire, puis de Vélker de pétrole passant de 45° à 70°, de 
Vestence minérale de 70 à 120° (servant aux lampes à éponge), de 
Vhuile lampante de 150 à 280°, de Vhuile lourde de .^00"-400*. Toutes 
ces substances sont liquides. La dernière est visqueuse. Elles sont for- 
mées, en général, de carbures saturés jusqu'à l'huile lampante qui contient 
du décane. Au-dessus de 500", commence à passer la paraffine solîdi- 
fiable en une masse blanche fusible à 55°-65''; puis on recueille des gou- 
drons, ducoke de pétrole et cnlin de \a.vaseline&\ l'on fait la distillation 
des résidus de pétrole dans certaines conditions sur lesquelles nous 
reviendrons. 

Nous indiquerons rapidement comment on fait la rectification et l'épu- 
ration des huiles brutes de pétrole par le procédé américain et pur hi méthode 
russe. Une disposition usitée en Amérique est la chaudière à 16 foyers. 
Une énorme chaudière de 10 mètres de diamètre et de iî'",ô3 de hauteur 
contient le pétrole. Elle est chauffée par 16 foyers afm que la température 
soit bien également répartie sur la surface de chauffe. Les résidus sont 
retirés par un trou d'homme placé à la partie inférieure de la chaudière. 
Pour pouvoir distiller d'une manière continue, on a imaginé des batteries 
de 18 chaudières de 150 hectohires de capacité. Le liquide passe de 
l'une dans l'autre ds manière que le résidu de la distillation ne se trouve 
que dans In dernière. Chaque chaudière communique avec le conden- 
sateur. Celui-ci est formé d'mie série de serpentins réunis dans une bâche 
en tôle continuellement traversée par de l'eau froide. Les serpentins débou- 
chent dans un collecteur communiquant avec les réservoirs de dépôt. Il 
faut un serpentin de 550 mètres de long sur 16 centimètres de diamètre 
pour une chaudière de lOU hectolitres. 

' Les benzines, c'est-à-dire, les produits de densité inférieure à 70" Baume 
et passant au-dessous de 1 20°, sont rcctiliées dans un alambic chauffé à 

[c. caAaait.-\ 
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la vopeiir. Lo résidu de la distillation esl jeté, lorsqu'il est encore chaud, 
dons uue bâche contenant de l'eau froide afin de séparer le coke de la 
partie liquide qui sera redistillée et divisée en deux parties dont la première 
^un quart environ) sera tiTiitce pour huile lourde, la seconde est appelée 
huile de paraffine et sera employée à la préparation de la paraftine et des 
huiles de graissage. La parafline sera séparée après refroidissement des 
huiles de graissage par expression dans un sac à la presse hydraulique 
puis décolorée au noir animal et cristallisation dans la benzine à froid. 

L'huile lourde est divisée par distillation en quatre produits différents 
dont les dem premiers retournent à la chaudière à huile brute, le Iroi- 
sièine sert à graisser les organes des machines fonctionnant sous faible 
pression, le quatrième donne un coke. 

On purifie tous les produits de distillation de l'huile brute par l'acide 
sulfuriqnc qui fixe les bases et détruit un peu les composés sulfurés; 
puis on lave l'huile à grande eau. On traite ensuite par le carbonate de 
soude qui enlève les traces d'acide et fixe aussi une certaine quantité de 
soufre. On agite le mélange d'acide et d'huile au moyeu d'un courant 
d'air comprimé. On soutire alors par la tubulure du bas l'acide et les gou- 
drons acides. Les goudrons acides seront battus plusieurs fois avec de 
l'eau, puis séparés de l'eau de moins en moins acide et enlin mélangés 
avec un peu de chaux qui achèvera de les neutraliser et permettra leur 
emploi comme combustible pour chauffer les chaudières. Pour achever de 
désulfurer les huiles lourdes déjà traitées par l'acide sulfurique et par le 
corbonate de soude, on les redistille en présence d'oxyde de cuivre on 
d'oxyde de fer et de cuivt'e (mélange de Frasch). 11 se forme alors des sul- 
fures de CCS métaux qui sont transformés de nouveau en oxydes après avoir 
été broyés, séparés des liquides au filtre- presse et enfm grillés dans un four. 

La méthode russe de traitement des huiles brutes diffère de la méthode 
américaine en ce qu'on distille dans un courant de vapeiu* d'eau surcliauf- 
fée.Cekiapour but d'entraîner plus facilement les parties lourdes qui sont 
phis abondantes dans les huiles russes et de leur éviter un contact trop 
long avec la paroi de la chaudière. Les huiles russes donnent, en moyenne, 
à à 10 pour 100 de gazuliiie et essences légères, 52 à 55 pour 100 
d'huile lampante et 10 à 50 pour iOO d'huile lourde. Les produits légers 
atteignent lit pour 100 dans les huiles américaines. 

La vaseline t-sl un produit de la distillation des huiles brutes obtenues 
d'une manière lui peu spéciale. On peut opérer de deux façons diffé- 
rentes : ou bien on décolore l'huile brute par le noir animal et ensuite on 
la distille k la vapeur d'eau surchauffée en ne conservant que les parties 
lourdes, ou bien, on ne décolore par le noir que le résidu de la distilb- 
lion ordinaire du pétrole et ensuite, on distille ce résidu décoloré au 
moyen de la vapeur d'eau. Dans les deux cas, on obtient la vaseUne brute 
que Ton décolore encore au noir. Le produit se ramollit ù 50° et sa visco- 
sité, 5 fois supérieure à relie de l'eau à 45", diminue au point d'être com- 
parable à celle de ce liquide à 100°. 
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HUILE DE SCHISTE 

Les schistes bitumineui distillés donnent, comme les pétroles bruts, 
(Ivs gazolines, des huiles lampantes, des huiles lourdes et de la parafline. 
Ceci fut découvert par Laurent et l'industrie utilisa cette propriété dès 
1 830. Les schistes de cette catégorie sont traités à Âutun (Saône-et-Loire), 
l\ Bruxiéres-la-Grue (Allier), dans le Doubset enËcosxe (golfede la Forth, 
il Boxbnm). On en trouve aussi en Allemagne et en Norvège. Le boghead 
trst souvent mclc au schiste bitumineux. On le vend pour enrichir le gaz 
l't fabriquer le gaz riche. 

Si l'on distille le schiste, on recueille des hydrocarbures, une eau 
ammoniacale qui sera transformée en sulfate d'ammoniaque, sel qui sera 
vendu, et des gaz permanents. Le résidu est surtout minérol, riche en 
silice et en alumine, et contenant de la potasse (jusqu'à 4,5 pour 100 
4|uelquefois), du fer (5,5 pour 100) et du carbone (5,fi5 pour 100). Après 
i!Xposition à l'air, il peut servir d'engrais. Le goudron, obtenu par la dis- 
tillation du schiste, renferme des alcaloïdes, des dérivés pyridiques, des 
phénols et des produits renfermant du soufi'c. Chcsneau a montré que 
l'on pouvait doubler le rendement en huile et en ammoniaque de la dis- 
tillation d'un schiste en faisant cette opération en présence d'un excès 
(le vapeur d'eau. L'huile lampante, obtenue par distillation et possédant 
une densité de 0,870, sert pour l'éclairage des phares. 

On distingue parmi les procédés, suivis pour la distillation des schistes, 
le procédé français et le procédé écossais. La cornue française est un 
parallélipîpède en fonte de 5°', 50 de hauteur sur i'',hG et 0'",40 pour les 
autres dimensions. Le combustible qui alimente le foyer est formé des 
gaz permanents provenant de la distillation et du résidu d'une opération 
précédente. 

L'appareil écossais de Yung Bilhy est beaucoup plus compliqué. Quatre 
fours à schiste, entourant un gazogène, sont bloqués dans un même 
massif en maçonnerie. Les cornues sont en terre réfi'aclaire ou en fer. 
De la vapeur d'eau surchauffée est ind'oduite dans la masse en distillation. 
La cornue écossaise est d'im quart plus grande que In cornue française. 
Le rendement est beaucoup plus gnuid avec l'appareil écossais. Les huiles 
écossaises valent le tra\'ail nécessaii'e pour l'extraction de la paraffine; ce 
n'est pas le cas des huiles françaises. 

HUILE DE LIGNITE 

Si l'on clmulfe. dans un four à cuve, du liquide, de manière à aspirer 
les produits de la distillation, au moyen d'une tubulure centrale, en coii- 
somniant comme combustible, d'une part, une partie de lignite, d'autre 
|)3rt, les gaz permanents provenant de la distillation qu'on renvoie dans 
1.1 partie basse de la cuve, |>ar une petite tubulure latérale, on obtient un 
rertain nombre de pi-oduits hydracarbonés. Ces produits donnent des 



jvGoO'^lc 



580 LES COMBUSTIBLES. 

huttes lampantes, icgèi-es et lourdes, des huiles à graisseï-, de la créosote, 
de la poix et du goudron. 

Cette exploitation, qui se fait dans quelques usines de France, est sur- 
tout une industrie allemande. C'est en Allemagne, à Weissenfels, qu'elle 
a été créée. 

GOUOROH DE HOUILLE 

Le goudron de houille est produit dans l'industrie du gaz d'éclairage, 
dans la préparation du coke destiné à la métallurgie lorsque l'on emploie 
des appareils permettant de récupérer les produits, dans les fours à cuve 
servant à la métallurgie lorsqu'ils sont munis de récupérateurs permet- 
tant de recueillir les goudrons; ceci se fait surtout en Ecosse, et l'on 
appelle ce goudron le goudron des hauts- fourneaux. Enlin, dans les 
gazogènes (gaz à l'air et gaz à l'eau), on recueille aussi ce qu'on appelle 
le goudron des gazogènes. Ces huiles sont presque noires à cause du 
noir de fumée dont elles sont imprégnées. Elles ont l'odeur de la créosote 
et elles renferment des carbures aromatiques, tels que l'anlhracène et le 
naphtalène. 

COMBUSTIBLES GAZEUX 
GAZ NATURELS 

On connaît, depuis la plus haute antiquité, des dégagements de gaz 
combustibles se produisant spontanément dans certaines régions, telles 
que les bords de la mer Caspienne où le sol laisse échapper des jets 
gazeux que l'on peut allumer. En Chine, on a signalé des faits semblables 
et l'usBge que les Chinois en font en canalisant ces gaz et en les brûlant 
altn de se servir de la chaleur ainsi produite à l'évaporation de l'eau salée. 
C'est à Bakou que l'on a utilise depuis longtemps ces gaz naturels, comme 
combustibles, mais c'est en Amérique que cette industrie a pris le déve- 
loppement le plus considérable. 

La première usine américaine qui canalisa ces gaz pour les employer à 
l'éclairage fut celle de Fredonia, dans l'État de New-York, établie en 
1821. L'État de Pensylvanic possédait, en 1892, d'après Weeks, 556 
puits(*), avec une canalisation de 8051 055 pieds, représentant un béné- 
fice, en dollars, pour le gaz naturel vendu, de .ÏSll 209". 

La ville de Pittshurg est entièrement éclairée et chaufTée avec les gaz 
naturels; plusieurs usines métallurgiques leur doivent le combustible 
nécessaire au chauffage et à la force motrice. D'après T.-S. Ilunt, les 
gaz naturels proviennent de la décomposition de matières organiques 
accumulées où on les trouve actuellement, et Krâmer pense aussi que 
les hydrocarbures naturels sont identiques avec les produits de la distil- 
lation sèche des fossiles végétaux, faite sous l'influence de \\ chaleur et 

;*) J. 0. \Stni.s pi 11. T. I)ii, Minerai restoureet of Vnited StaUs 1891, WuUington, 
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sous une certaine pression. L'eipérience (t'Engler, dont nous avons parlé 
pour les pétroles liquides, vient encore confirmer les hypothèses précé- 
dentes, puisque ce savant a obtenu aussi des gaz hydrocarbonés par la 
distillation de matières grasses pouvant être contenues dans les mers 
paléozoïques. 

Gayon a montré que le fumier de ferme subit, en vase clos, une putré- 
faction donnant du fomiène. Calmette a confirmé et étudié cette fer- 
mentation. Tous ces travaux tendent à attribuer aux gaz naturels une 
origine organique. 

La formation chimique résultant des travaux de Berthelot et de ceux de 
Moîasan, que nous avons exposée déjà à propos des pétroles liquides, est 
à rapprocher des expériences de Byassou, qui a montré que le gaz carbo- 
nique et l'eau peuvent donner un gaz inflammable peu attaqué par l'acide 
sulfuriquc et possédant l'odeur du pétrole (1871). La décomposition du 
carbure d'aluminium de Moissan, par l'eau, semble être un procédé logique 
de production des gaz naturels riches en méthane. 

La formation volcanique admet que les hydrocarbures sont le produit 
d'une distillation effectuée à une immense profundeur, a'échappani à tra- 
vers les roches primitives sous l'impulsion d'iuie commotion volcanique. 
Cette opinion n'est pas contraire aux explications fournies par les chi- 
mistes précédemment cités. Elle n'attire notre attention que sur la possi- 
bilité de trouver des gaz hydrocarbonés à une grande distance du point 
de leur formation. 

Les analyses de quelques gaz naturels sont résumées dans le tableau 
suivant : 



Phuvjmm.f. 
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Certains gaz naturels contiennent de l'oxyde de carbone dans la pro- 
portion élevée de 3,5 pour 100 (à Pcehcibronn), de l'azote et de l'acide 
Buirhydriquc (Obio et Indtana). 



On a pensé produire un gaz doué de propriétés utilisables pour les 
moteurs ou l'éclairage en chargeant l'air de vapeiu's hydrocarbonées. 
Cette industrie est née en Angleterre, en 1834, où Beale fut le premier à 
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la faire connaitrc. Ello vint en Fninee où elle prospéra depuis 180(t 
(appareils de fiusson-Dumiiricr, de Montgrud, de Varlond, do Faignot. 
lie Lequeux) et passa niissï on Allemagne. Le point important est d'empê- 
cher l'air d'enlever d'abord, dans le pétrole liquide qu'il traverse, les 
produits les plus volatils, ce qui aurait [tour conséquence de le carburer 
d'abord beaucoup, puis de moins en moins. On y parvient en faisant 
arriver le pétrole par petites portions, de manière que l'air se Ironvo 
constamment en présence d'une essence de composition relativement 
constante. Il faut veiller à ce que la proportion des carbures entraînés et 
la pression du mélange ne soient pas de nature à pouvoir provoquer dos 
explosions. 

Certains carburateurs fonctionnent à froid (systèmes Faignot, Coque, 
rel. Mignon et Rouart, Durand, Simplei, etc.), d'autres à cimud (sys- 
tèmes Ragot, LequeuK, Longuomare, Dorcy et G. Chauveau, marque Jupi- 
ter, etc.). Dans les uns, l'air est refoulé dans le carburateur par un ven- 
tilateur ; dans les autres, c'est le carburateur qui aspire l'air. Ces derniers 
sont surtout ceux employés pour les automobiles [De Dion et Itouton). 

On se sert surtout de l'air carburé pour les automobdos, mais on pcul 
l'utiliser pour l'éclairage, car les ap|>arcils d'éclairage intensif pouvant 
fonctionner en plein air par tous les temps, sans mèche ni verre, étaient 
précieux avant que l'on ait l'éclairage éhictrique. C'est ce qui explique le 
succès de lu lampe de Douny, deCand (I85ti) qui fut perfectionnée par 
Wallwork et Wells et qui fut connue sous le nom de lumière Well». La 
puissance de ce bec variait de 1000 à 5600 bougies, suivant la dimen- 
sion du modèle choisi. Le poids de l'appareil était de 20 à 90 kilogram- 
mes. On emploie comme combustible l'huile de IwhùUs, ée dÉHÙt)'; 
1000 ou, au besoin, l'huile de schiste o« des pétroles lourds. La consom- 
mation est de 5'",u00 par IW* Iwugies environ. 

GAZ RICHE 

Riclié est arrivé à tripler le rendement ()ue l'on obtenait n\ 
employant le gaz an bois en faisant traverser aux gaz produits dans 1» 
distillation du bois, une colonne de coke de bois provenant d'une distil- 
lation précédente et porté an l'ouge. 

Cette opération a été suggérée ù lliché par l'observation de ce tpri 
se passe lorsque l'on distille du bois iï haute tcnipéi-ature. If a vu que les 
produits volatils venant du centre dos morceaux de bois chaufFés devant, 
dans ce cas, traverser la couche supcriictellc carbonisée, se transfor- 
maient en produit de moins en moins complexes, c'est-à-dire en gaz jkt- 
mancnls. H n'est pas nécessaire de purilier par la chaux le gaz Ifichr. 
comme on doit le faire pour le gaz au bois. Le pouvoir calorifique est de 
ÔOOO calories, la température de combustion de 2000": il est eomp^isi' 
d'hydrogène, d'oxyde de carbone, de méthane et d'acide carbonique. 

Le gaz Riche n'est pas écloii-ant. mais il est bon pour produire de lu 
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force motrice, pour le chauETage, le soudage et, en géncnil, l'iibtcnlion 
des hautes températures. On peut employer, au lieu du lioîs, des matière!) 
organiques quelconques telles que la tourbe, la tannée, les débris de 
papier, les entrailles de bœuf, etc. Lorsqu'on emploie le bots, on peut 
avoir jusqu'à iOO mètres cubes de pz par 100 kilogrammes de bois. Le 
prii dé revient est de fr. 012 le mètre cube. 

GAZ DE GÉNÉRATEURS 

On appelle gaz de générateurs des gaz combustibles rortiiôs d'hydro- 
gène, d'oxyde de carbone, d'azote et aussi exempts que possible de vapeur 
(l'eau et de gaz carbonique et qui sont obtenus pur le passuf^e de l'air 
d'abord à travers une couche de charbon qui donne du gaz carbonique, 
de l'eau et de l'azote, puis à travers une autre couche incandescente par 
laquelle le gaz carbonique'est réduit par le charbon en oxyde de carbone(*) 
et la vapeur d'eau en oxyde de carbone et en hydrogène. Kn réalité, ces 
deux couches Tont partie de la même masse de charbon, mais la première 
est représentée par la partie inférieure du tas, celle qui est en contact 
avec la grille, et la seconde, par In partie supérieure, celle (|uc doivent 
traverser les gaz de la combustion avant de s'échapper. 

C'est Aubertot qui utilisa, le premier. les gaz de générateurs loi'squ'ii se 
servit, en 1809. des gaz s'échappant de ses hants-foumeaux pour forger, 
puddier, griller les minerais et chauffer les fours à chaux. En 18â7, Fabre 
de La Tour suivit l'exemple d'Aubertot el, le 2y janvier 1834, Ebelmen 
publia, à l'Institut de France, un mémoire sur le pouvoir calorifique des ga/ 
de combustion incomplète. Puis la question fut surtout étudiée en Alle- 
magne, pour aboutir en 1856-1860 aux travaux de Siemens qui font 
encore autorité aujourd'hui. 

Dans les générateurs Siemens, l'air est introduit ou bien à la pression 
ordinaire, ou bien par un ventilateur sous pression. .Au moyen des fours 
à récupérateur, Siemens est arrivé à obtenir les plus hautes teiupéintures 
dont la mélallurgie ait a^'antage à se servir, dans les fours à gaz. 

Nous ne parlerons pas ici de la théorie de la récupération de la chaleur 
qui est intimement lice à la question des ^^z de i^énérateurs parce qu'elle 
trouverait plutôt sa place dans les ouvrages consacrés au chaulTage obtenu 
par les appareils employés en métallurgie. Nous dirons seulement que. 
tandis que dans les premiers gazogènes Siemens, l'oxyde de carbone était 
produit surtout par la réaction du charbon incandescent el en excès sur 
l'oxygène de l'nir, dans les gazogènes de Boëtius el de Bicheroui, on 
utilise en même temps la réaction résultant de la réduction du ga/. 
carbonique par le carbone. Il faut pour cela une température bien plus ^ 
élevée, car cette seconde réaction est endolhermique. ' 

{*) Il ii'vst pas loujoars exaa de dire que l'oiyile de cirlmne [irovient <\e U n'iluilion du 
gtt carbonique ; cpU n'esl mi r|ii'a une lempi'ratiirc très élevée, mais le plus soiivc;iU l'uiydi; 
de earbfiiic se forme dîrcclemeiit pir l'avliun de l'oirgùtic du Tnir sur le carbone ïiieiiiidFscoiil 
en estes. {.\o(e de l'aiileur.) 
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On peul aussi remplacer I» houille par un autre combustible solide, tel 
que le charbon de bois ou même la tourbe, m&is la houille ou l'anlbracitc 
donnent un meilleur résultat. La compositioti de ces gaz est dans le cas 
du coke, et en chiffres ronds, de 65 p. 100 d'azote, de 34 p. 100 d'oxydi; 
de carbone, le reste étant formé d'hydrogène et de gaz carbonique. ' 



Au point de vue htslorlque, on peut dire que c'est l'italien Félice 
Fontana. qui observa le pi'emier, en 1870, la production de l'hydrogène 
par la réduction de l'eau par le charbon h haute lempcmture, que c'est 
Vcrc et Crâne qui prirent le premier brevet, en 1823, sur l'application 
comme gaz coml)U5tihle du gaz ainsi produit et que c'est Jobard de 
Bruxelles qui fit le premier appareil pour la préparation du gaz à l'eau 
et pour la carburation. Rn 1846, Gillard voulut rendre la carburation 
inutile en portant à l'incandescence une corbeille de platine chaufl'ée par 
la combustion du gaz à l'eau. 

Pour préparer le gaz à l'o^u, on peul se servir de deux procédés. Dans 
le premier, on injecte de la vapeur d'eau dans des cornues contenant du 
charbon (de l'anthracite, par exemple) ; les cornues sont portées à haute 
température par un chauffage extérieur. Dans le second procédé, on fait 
arriver de l'air sur du charbon préalablement chaufîé. |ja combustion 
s'active et la température atteint très rapidement 1000°. Alors, on injecte 
de la vapeur d'ciau à la place d'air sur le charbon. Il se produit du gaz à 
l'eau, mais le charbon s'éteindrait si l'introduction de l'eau était continuée 
parce que la réduction de l'eau par le charbon est une réaction endother- 
mique. On s'arrête lorsque la température s'est abaissée à 600°, puis on 
injecte de nouveau de l'air jusqu'à ce que la masse soit revenue à 1000°, 
et on recommence à lancer la vapeur d'eau. .4vec deux gazogènes accou- 
plés, on peut s'arranger pour que ces passages alternatifs donnent du gaz 
à l'eau d'une manière continue. On peut aussi mélanger le gaz à l'eau et 
le gaz à l'air recueillis d'abord dans deux gazogènes distincts. Le pouvoir 
calorifique du gaz à l'eau est environ 5 fois supérieur ù celui du gaz à l'air. 

Le pouvoir calorifique du gaz, s'échappant des hauts-fourneaux, a 
fourni à divers expérimentateurs les nombres 978, 908, 1000 et 
lO^H calories. Ces nombres sont à peu près ceux relatifs au pouvoir 
calorifique du gaz & l'air. Ils sont deux fuis - et demie h trois fois înTé- 
rieurs à ceux du gaz il l'eau (*). 

C. Chabrié, 
Charfiv ilc coun à l'Univcniti: de Paris. 
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